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VORWORT. 



Indem ich diese Vorlesungen einem grösseren 
Publicum übergebe, halte ich für nöthig, den Stand- 
punkt meiner AuflFassung darzulegen. Ich betrachte 
dieselben als einen Versuch, die Entwicklung der heu- 
tigen Ideen aus den früheren zu verfolgen. Dabei bin 
ich nur bis Lavoisier zurückgegangen, weil durch 
diesen Forscher unsere Wissenschaft eine neue Gestalt 
angenommen hat, imd weil man behaupten kann, dass 
wir noch heute in der durch ihn begonnenen Entwick- 
lungsepoche begriffen sind. 

Der Inhalt sollte so eingerichtet sein, dass er dem 
Studirenden mit wenig Mühe einen Ueberblick über 
diesen Theil der chemischen Geschichte erlaubte, gleich- 
zeitig sollte er ein Leitfaden sein für den, welcher sich 
eingehender mit speciellen Forschungen über diesen Ge- 
genstand beschäftigen will Ich habe mich deshalb 
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VI Vorwort. 

möglichst kurz gefasst, habe dagegen fiir das Gegebene 
eine ziemlich vollständige Quellenangabe beigefiigt. Mir 
scheint hierdurch Zweifaches erreicht zu sein: der 
Leser wird sofort in Stand gesetzt, ein Urtheil über 
den Werth der Darstellung zu erlangen, Irrthümer und 
Vernachlässigungen zu berichtigen, und femer ist spä- 
teren Forschem die Arbeit erleichtert Weil ich kaum 
fiir möglich hielt, eine vollständig correcte Darlegung 
dieser an Entdeckimgen so reichen Zeit zu geben, 
wollte ich doch wenigstens einen brauchbaren Beitrag 
zur Geschichte der chemischen Thatsachen und Theo- 
rien liefern. 

Dass dies Werkchen auf Vollständigkeit keinen An- 
spruch macht, brauche ich wohl kaum hinzuzufügen; 
nur diejenigen Versuche und Ideen glaubte ich berück- 
sichtigen zu dürfen, welche von Einfluss auf die Fort- 
entwicklung der Wissenschaft gewesen sind, während 
ich andere Arbeiten, welche, meinem Erachten nach, 
einen solchen Einfluss noch haben werden, höchstens 
andeuten durfte. Eine objective Behandlung des Ge- 
genstandes schien dies zu verlangen. 

Ich habe mich nicht gescheut, diese Entwicklungs- 
geschichte bis auf unsere Tage zu verfolgen, obgleich 
die Schwierigkeit der Aufgabe bedeutend erschwert 
wurde. Gewiss wird es gerade hier noch mancher Be- 
richtigungen bedürfen, ehe der Zweck erreicht ist Wie 
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anders werden späteren Forschern die neuesten Phasen 
unserer Wissenschaft erscheinen! Und doch ist auch 
die Meinung eines Zeitgenossen nicht ohne Werth, wenn 
sie massvoll und frei von Vorurtheilen oder tenden- 
ziösen Bestrebungen gehalten ist Gerade danach habe 
ich gestrebt Ist mir dies vielleicht nicht immer ge- 
lungen, sollte ich hier und dort die Verdienste Mancher 
geschmälert , die Anderer unverhältnissmässig begün- 
stigt haben, so ist dies absichtslos geschehen; war ich 
vielleicht hart in meinem Urtheil, so war ich doch frei 
von persönlicher Gereiztheit, und es war stets nur die 
Sache, welche ich angegriffen habe. Bin ich der histo- 
rischen Wahrheit in einigen Fällen zu nahe getreten, 
ist es mir nicht immer gelungen, den Anforderungen 
eines Jeden geredit zu werden , so bin ich gern bereit, 
meinen Irrthttm zu berichtigen, sobald man mich eine» 
Besseren liberzetigt bat 

Wemi meine Colinen Interesse an dem Gegen- 
stände nehirien, wenn nie mich durch ihr Wii^.^i und 
ihren Ratfa mitersttitzen, so wird es vielleidit t/ald m^^- 
lieh, eine objective Damtellung #ler c\umw:\u^i 'l^wjr 
rien in den letzten honderf J&hreft zu f!riistlteu. \)\e$i^* 
Sehrift mrige ab ein fkihtufuhrewUt V^mich betraz-fitet 
und UM Naefasiefat beartfaeilf werderi. 

Heidelberg, im Jurti lHfi9. 

A. Ladenbtffj^ 
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Erste Vorlesung. 

Einleitung. Die Phlogistontheorie in ihrer ersten und späteren Bedeutung. — 
Kenntnisse der Phlogistiker. — Sturz des Systems. 



Der Werth historischer Darstellungen ist wohl unbestritten. 
Freilich ändert sich derselbe mit den Gebieten, auf welche sie 
ausgedehnt werden; immerhin gehört die Geschichte mensch- 
lichei^ Handelnsund Wissens zu den interessantesten Forschungen. 
Wenn wir uns zu den Anhängern der Darwin 'sehen Theorie 
zählen und derselben eine berechtigte Ausdehnung geben, so 
gewinnt der Rückblick auf vergangene Jahrhunderte an Bedeu- 
tung. Wir müssen dann in der Entwicklung einen stetigen 
Fortschritt erkennen, die Geschichte ist nicht mehr die Neben- 
einanderreihung einzelner Thatsachen, wie sie zufallig chro- 
nologisch aufeinander folgten, sondern sie enthält die Schule 
des menschlichen Geistes und seiner Civilisation; sie zeigt uns 
die Resultate des Einflusses, welchen die verschiedensten Ursachen 
auf die verschiedensten Naturen ausübten und wird uns vielleicht 
einst dazu führen, die Gesetze zu ennitteln, welche diese Ein- 
wirkungen beherrschen. Nicht zu läugnen ist, dass von diesem 
Gesichtspunkt die Entwicklung des heutigen Zustandes aus dem 
früheren an Bedeutung gemnnt, und daher ist das Interesse, 
welches das denkende Publikum an Buckle's „Geschichte dei* 
Civilisation" genommen hat, sehr begreiflich. 

Ich gehe freilich nicht so weit zu behaupten, dass gerade 
dieser Standpunkt notliwendig ist, um der Darstellung der Ver- 

Ladenburg, Kmwioklungsgescliichte. i 



2 Erste Vorlesung. 

gangenheit ihre Bedeutung zu geben — es ist nicht zu verkennen, 
dass dem menschlichen Geiste das Wissen selbst eine gewisse 
Befriedigung gewährt, und dass schliesslich Jeder aus den Ge- 
schicken dfer Völker in früheren Jahrhunderten Lehren für die 
Gegenwart zu ziehen sucht; d. h. es werden sogar die entschie- 
densten Gegner Darwin's zugeben müssen, dass ein Zusammen- 
hang zwischen dem Hauptcharakter und dem Schicksal einer 
Nation besteht, und auch sie werden Erfolg und Nichterfolg 
grosser Unternehmungen realen Ursachen und Verhältnissen 
zuschreiben. 

Man kann, die oben angedeuteten Gesichtspunkte zu Gininde 
legend, behaupten, dass die historische Darstellung einer Wissen- 
schaft ein über das specielle Fach hinausgehendes Interesse hat. 
Durch ein vergleichendes Studium der Geschichte aller geistigen 
Disciplinen werden sich vielleicht gewisse allgemeine Richtungen 
der Speculation erkennen lassen, welche zu gewissen Zeiten 
vorherrschend waren und die ihre Existenz auch wieder be- 
stimmten realen Verhältnissen verdanken. In dieser Bezielfung 
ist für die frühere Zeit namentlich die Geschichte der Philoso- 
phie von Wichtigkeit, für die moderne Zeit hat unserer Ansicht 
nach die historische Darlegung der Naturwissenschaften eine 
ebenso grosse, vielleicht grössere Bedeutung. Der im Folgenden 
behandelte Gegenstand kann daher auch einst Verwendung 
finden: er kann als eine jener zahllosen Vorarbeiten betrachtet 
werden, deren man bedürfen wird, wenn es sich je darum handeln 
sollte, eine Geschichte der Entwicklung des menschlichen 
Geistes zu schreiben. 

Wenn wii* aber unseren Blick beschränken, wenn wir uns 
nach dem Nutzen fragen, welchen historische Darstellungen einer 
Wissenschaft für diese selbst haben, oder was uns noch näher 
liegt, nur den Vortheil berücksichtigen, welcher für das Studium 
oder den Studirenden envächst, so sind es wieder ganz andere 
Gesichtspunkte, welche hier massgebend werden. 

Der Rückblick auf das Vergangene gewährt gerade bei den 
exacten Wissenschaften erst das rechte Verständniss fiir das heute 
Angenommene: erst, wenn Sie, meine Herren, die Theorien kennen, 
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welche den jetzt adoptirten vorhergingen, werden Sie diese voll- 
ständigbegreifen lernen, denn es ist ein innerer Zusammenhang 
fast immer vorhanden. Bei unserem Gebiet, in welchem das 
Experiment die endgültige Entscheidung gibt, scheint es, als ob 
die früheren Ansichten, welche freilich auch den Ausdruck von 
Thatsachen, aber nur einer beschränkteren Zahl, enthielten, 
durch die späteren Theorien, welche eine grössere Klasse von 
Erscheinungen beherrschen, nicht nur verdrängt werden müssten, 
sondern als ob ihre Bedeutung gänzlich verloren ginge — dem 
ist aber meist nicht so; es lässt sich im Gegentheil sehr oft 
zwischen aufeinanderfolgenden Hypothesen ein gewisser Zusam- 
menhang nachweisen; es lässt sich die Einwirkung der früheren 
Ideen auf die neueren erkennen, wenn man die Entwicklung im All- 
gemeinen verfolgt, und gerade hierdurch werden diese erst richtig 
verstanden. Nicht immer ist das Verlassen einer Theorie von 
einer Revolution begleitet, in einer höheren Stufe der Ausbildung 
der Wissenschaft ist dies sogar kaum denkbar und selbst, wenn 
neue' Wege der Erklärung eingeschlagen werden, lassen sich in 
der Richtung noch Spuren der Vergangenheit erkennen. 

Aber auch ganz abgesehen von diesem realen Vortheile des 
Studiums der Geschichte, welcher also unserer Ansicht nach 
zu einem besseren Verständniss des heutigen Zustandes führt, 
lässt sich noch ein anderer anführen, der vielleicht für den 
Studirenden von noch grösserem Werthe ist: dieser besteht 
in der richtigen Würdigung der Theorien. Der Rückblick auf 
die Vergangenheit zeigt uns die Wandelbarkeit der An- 
sichten, er lehrt uns erkennen, wie selbst die begründetsten 
Hypothesen mit der Zeit wieder verlassen werden mussten ; er 
führt uns zum Bewusstsein, dass wir in einem stetigen Ueber- 
gangsstadium leben, dass auch unsere heutigen Ideen nur die 
Vorläufer anderer sind und dass auch sie nicht für lange Zeit 
den Ansprüchen der Wissenschaft genügen können. Wir lernen 
aus einer historischen Darstellung, dass unsere Naturgesetze 
nicht unumstössliche Wahrheiten , nicht OflFenbarungen gottes- 
ähnlicher Geister darstellen, sondern dass sie nur als der zeit- 
liche Ausdruck einer gewissen Reihe von Thatsachen betrachtet 
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werden können, welche auf diese Weise in der für uns zweck- 
mässigsten Art zusammengefasst und, wie wir sagen, erklärt wor- 
den sind. Es wird uns klar, dass diese Gesetze nicht wie Mi- 
nerva in dem Haupte Jupiter's, in dem Kopfe eines Einzelnen 
plötzlich entstanden sind, sondern wie in den meisten Fällen die 
denselben zu Grunde liegenden Ideen nur langsam reifen, 
durch die Arbeiten Vieler vorbereitet, durch Einen, manchmal 
auch durch Mehrere gleichzeitig ausgesprochen werden. Es wird 
ferner durch das Studium der Geschichte unser Autoritätsglaube 
vermindert, der oft dadurch schädlich wirkt, dass er einer origi- 
nellen Entwicklung des Individuums hindernd in den Weg tritt. 

Freilich lernen wir auch andererseits, dass die Theorien 
zur Fortentwicklung nothwendig sind und dass, wenn auch 
der reale Inhalt der Wissenschaft in den Thatsachen liegt, die 
wahre geistige Bedeutung derselben erst durch die, die einzel- 
nen Beobachtungen verknüpfenden, Hypothesen gegeben wird, 
so dass der momentan^ Zustand eigentlich weit mehr in der 
Art der Erklärung der Beobachtungen als in diesen selbst liegt. 

Jetzt, nachdem Sie die Gesichtspunkte kennen, welche ich 
bei dem gewählten Gegenstand für wesentlich halte, werden Sie 
begreifen, dass ich mein Augenmerk hauptsächlich den Theorien 
zuwende, und bei den wenigen Stunden, die ich darauf verwenden 
kann, nur diejenigen experimentellen Untersuchungen berück- 
sichtige, welche zur Aui^tellung oder zum Sturz allgemeiner 
Ansichten beitrugen. 

Die ältere Geschichte unserer Wissenschaft ist in ausführ- 
licher, vortrefflicher Weise von Hermann Kopp behandelt 
worden — ich beschränke mich deshalb auf die letzten hundert 
Jahre, auf die moderne Chemie oder, wenn Sie wollen, das Zeitalter 
der quantitativen Untersuchungen. Dabei kann ich aber nicht um- 
gehen, Ihnen mit wenigen Worten eine Schilderung der Ansichten 
zu geben, welche vor Lavoisier die Chemie beherrschten. 

Der Einfluss der Griechen auf Kunst und Literatur bei 
ihrem Erwachen nach mehrhundertjährigem Schlaf ist so be- 
kannt, dass es uns nicht W^under nimmt, wenn wir deren Ein- 
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Wirkung auch in der Wissenschalt constutiren. Sie Alle, meine 
Herren, kennen die 4Elemente des Aristoteles, nämlich Wasser, 
Erde, Feuer, Luft, die Repräsentanten der 4 Cardinaleigen- 
Schäften feucht, trocken, warm, kalt. Ich lege hier hauptsäch- 
lich Werth darauf, dem Feuer unter des Aristoteles Ele- 
menten zu begegnen, es als eine Materie betrachtet zu wissen; 
wie Sie in der Folge sehen werden, beziehen sich die ersten 
chemischen Theorien auf die Verbrennungserscheinungen, und 
die Phlogistontheorie wird Ihnen durchaus nicht wunderbar vor- 
kommen, wenn Sie die Ansichten der Griechen und Römer ge- 
nauer studiren. Schon bei diesen wird die Verbrennung als in 
einer Abscheidung der Feuermaterie bestehend angesehen, und 
Plinius betrachtete die leichte Verbrennbarkeit des Schwefels 
als Beweis für seinen grossen Gehalt an Feuermaterie, i) Später 
wurde der Schwefel selbst als Feuermatcrie angenommen, und 
die Hypothese, dass alle Metalle Schwefel enthalten, stammt un- 
streitig von jener Ansicht her. 

Diese wenigen Worte über die chemischen Theorien der 
Alten scheinen mir zu genügen, um Becher und seinen Schüler 
Stahl zu verstehen. Sie stützten sich mit ihren Ansichten auf 
die griechischen und römischen Philosophen, ähnbch wie wir in 
ihrem, dem 17. Jahrhundert, so viele Nachahmer griechischer 
Kunst finden. 

Einen Unterschied freilich könnte man zwischen ihnen 
auch hervorheben, den nämlich, dass nur die Letzteren absicht- 
lich und wissentlich in die Fusstapfen der Alten traten, während 
die Ersteren sich Gegner derselben nannten. So sagt Becher: 
„Ein guter Peripatetiker ist ein schlechter Chemiker*'. Die 4 
Elemente des Aristoteles ersetzt er durch 3 andere: die glas- 
artige, die brennbare und die merkurialische Erde.^) 

Es kommt mir hier nicht darauf an zu untersuchen, ob 
Becher, ob Stahl mehr über die Phlogistontheorie gedacht 
und gearbeitet hat, doch will ich nicht versäumen, Sie auf die 
grosse Bescheidenheit Stahl's aufmerksam zu machen, der 
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selbst sein eigenes Verdienst seinem Lehrer und Freunde Becher 
zu Gute kommen lassen wollte: ,,Becheriana sutU quae pro- 
fero'^^) — solche Beispiele sind selten. 

Die Anhänger der Phlogistontheorie betrachten die Ver- 
brennung als in einer Zerstörung bestehend: „nur zusammenge- 
setzte Körper können verbrennen"; sie enthalten alle ein gemein- 
schaftliches Prinzip, das Becher terra pingtiis, Stahl Phlogi- 
ston nennt. Bei der Verbrennung entweicht dieses Prinzip und 
der andere Bestandtheil des Körpers bleibt zurück. 

Diese Theorie wurde auf alle brennbaren Körper ange- 
wendet. So besteht den Ansichten Stahl's gemäss der Schwefel 
aus Schwefelsäure und Phlogiston, ein Metall aus seinem Metall- 
kalk, wir würden sagen seinem Oxyd, und Phlogiston. Nach 
Stahl war der Schwefel mit Phlogiston nicht identisch, war aber 
wie bei Plinius reich an dem Verbrennungsprinzip, welches er 
im isolirten Zustand nicht kannte. Russ erschien als der an 
Phlogiston reichste Körper, als fast reines Phlogiston. Die Um- 
wandlung des Metallkalks in das Metall gelang deshalb so gut 
beim Erhitzen mit Russ, da dieser sein Phlogiston an den Me- 
tallkalk übertrug, so dass wieder ein Metall entstand. Stahl 
verfolgte die Analogie der Erscheinungen zwischen Metallen und 
dem Schwefel bis zur Reduction, wie wir uns heute ausdrücken ; 
in seinem experimentum novum zeigt er, wie man ein 
schwefelsaures Salz durch Kohle in Schwefelleber verwandeln 
kann, aus welcher der Schwefel durch eine Säure gefällt wird. 

Die Phlogistontheorie war die Grundlage aller chemischen 
Betrachtungen während eines Jahrhunderts, doch werden wir 
uns überzeugen, dass während dieser Zeit der Begriff Phlogiston 
nicht immer seine erste Bedeutung behielt und somit die 
^anze Anschauungsweise sich änderte. 

Stahl und seine nächsten Nachfolger verstehen wir sehr 
gut, wenn wir überall da, wo sie von einer Aufnahme von Phlo- 
giston sprechen, einen Verlust an Sauerstoff annehmen und um- 
gekehrt; ein phloffistisirter Körper ist für uns eine sauerstofffreie 
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oder -arme Substanz, kurz man darf vielleicht sagen, das Phlo- 
gistön ist negativer Sauerstoff. 

Stahl entlehnte den Alten die Ansicht, dass die Verbren- 
nung mit einer Zerstörung, einer Zersetzung, verbunden ist. Es 
muss uns dies mit Recht erstaunen, wenn wir hören, dass zu 
seiner Zeit Thatsachen bekannt waren, welche eine Gewichts- 
vermehrung bei der Verbtennung nachwiesen. Schon Geber, 
ein ^Ichemist des 8. Jahrhunderts, scheint solches für Zinn und 
Blei beobachtet zu haben und die chemische Literatur bis zu 
Stahl hat mehrere derartige Angaben aufzuweisen. Sehr in- 
teressant sind namentlich die Beobachtungen Jean Rey's, 
Mayow'sundHooke's und die von denselben daraus gezogenen 
Folgerungen, auf welche ich in ' der nächsten Vorlesung ein- 
gehen werde. 

Soll es uns nicht mit Staunen erfüllen, wenn wir lesen, dass 
Becher und Stahl diese Versuche kannten, aber trotzdem ihre 
Ansichten bewahrten; dass sie die Gewichtsvennehrung für eine 
nur begleitende, unwesentliche Erscheinung hielten, und dass 
entweder die Autorität der Alten oder die Verbrennungserschei- 
nung, die Flamme, welche für sie mit dem Begriff der Zerstö- 
rung zu innig verschmolzen ist, Grund genug war, Thatsachen 
zu vernachlässigen, welche ihr Gebäude hätten umstossen müs- 
sen? Sollen wir es aber nicht für noch wunderbarer halten, 
dass Boyle, einer der bedeutendsten Denker des 17. Jahrhun- 
derts, ein Vorgänger Stahl's, der sich einen Bekenner der 
Baco'schen Schule nannte, der die Gewichtsvermehrung bei der 
Verbrennung aus eigener Erfahrung kannte, der wusste, dass 
Luft dazu nöthig war und die Beobachtung gemacht hatte, 
dass ein Theil der Luft bei der Verbrennung absorbirt wird; 
sollen wir uns nicht wundern, frage ich, dass Boyle sich nicht 
entscheiden konnte , ob die Schwefelsäure ein Bestandtheil des 
Schwefels, oder ob umgekehrt der Schwefel in der Schwefelsäure 
enthalten sei?*) 

Unter den Nachfolgern Stahl's finden wir freilich solche, 
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welche der Gewichtsvermehrung ihre Beachtung in grösserem 
Masse zuwandten. Namentlich spricht sich Lemery am Ende 
des 17. Jahrhunderts weitläufig dariiber aus.^) Sein Glaube 
an die Existenz des Phlogistons bleibt dabei unerschiittert, doch 
wird jetzt die Verbrennung eine Art von Doppelerscheinung, 
sie bleibt eine Zersetzung, der verbrennende Körper scheidet sein 
Phlogiston ab, zugleich verbindet er sich aber mit einer ponde- 
rablen Feuermaterie. Lemery schöpft seine ponderable F^uer- 
materie an derselben Quelle, aus der Becher seine terra pin- 
guis und Stahl sein Phlogiston entnommen hatte. Sie war eine 
neue Verwendung des Aristoteli'schen Elements Feuer. Dieses 
Doppelwesen — das Verbrennungsprinzip einerseits, die ponde* 
rable Feuermaterie andererseits — erklärt den Chemikern am 
Ende des 17. Jahrhunderts befriedigend und vollständig die 
Verbrennungserscheinung. Erschüttert werden diese Ansichten 
erst durch Newton, für den das Feuer keine besondere Sub- 
stanz ist, sondern der darauf hinweist, dass jeder rothglühende, 
stark erhitzte Körper brennt, dass man also rothglühendes 
Eisen oder Holz Feuer nennen kann und dass die Substanzen 
mit Flamme brennen, welche viel Rauch ausgeben. 

Als wirklich falsch erkannt wurde die Annahme der pon- 
derablen Feuermaterie efst nach einem höchst interessanten 
Versuch von Boerhave, der Metallmassen kalt. und glühend 
wog und ihr Gewicht in beiden Fällen identisch fand. ^) — Die 
Erklärung der Gewichtsvermehrung ruft jetzt Meinungsverschie- 
denheiten unter den Chemikern des 18. Jahrhunderts hervor. 
Einige suchen wie Stahl dieselbe als eine unwesentliche zu 
vernachlässigende Erscheinung hinzustellen , andere dagegen 
und unter ihnen Boerhave nehmen eine Verbindung mit ge- 
wissen (salzigen) Theilen der Luft an und suchen auf diese 
Weise sich gleichzeitig Rechenschaft zu geben über die noth- 
wendige Gegenwart der Luft bei der Verbrennung und die Ge- 
\fichtsvermehrung. Bei Anderen wieder dient die Luft nur 
zur Aufnahme des ausgeschiedenen Phlogiston, der nach 
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ihnen aus einem Körper nicht entweichen kann, wenn er 
nicht einen anderen vorfindet , mit dem er sich verbindet In 
der Mitte des 18. Jahrhunderts taucht dann auch die Ansicht 
auf, das Phlogiston sei negativ schwer, es sei absohit leicht. 
Für die Vertreter dieser Hypothese ist es natürlich, dass bei 
der Ausscheidung des Phlogiston das Gewicht vermehrt wird. 
Wieder andere, denen das Absolut leichte schwer zu denken ist, 
halten das Phlogiston für leichter als Luft, eine Ansicht, die 
namentlich von G uy ton de M or veau vertreten wird. '^) Seine Er- 
klärung der Gewichtsvermehrung basirtaufdemA rchim edi'schen 
Prinzip und spricht nicht gerade zu Gunsten der klaren Vor- 
stellungsweise dieses berühmten Chemikers. Er sagt:^) „Bringen 
wir zwei ungefähr gleich schwere Bleikugeln unter Wasser an 
einer Wage ins Gleichgewicht und hängen dann an die eine Schale 
ein Stück Kork, einen Gegenstand, der leichter ist als Wasser, 
so wii'd diese Bleikugel in die Höhe steigen ; sie wird also schein- 
bar leichter, obgleich wir ihr Gewicht oflfenbai' vermehrt haben. 
Aehnliches gilt bei der Verbrennung; hier wiegen wir in Luft; 
das Metall, die Verbindung des Metallkalks mit Phlogiston er- 
scheint leichter als der Kalk, weil das Phlogiston gerade wie 
der Kork spezitisch leichter als das Medium ist, in dem wir 
wiegen." — Ich kann bei Ihnen voraussetzen, dass Sie das Falsche 
der Betrachtungsweise erfassen und in dieser Beziehung sind Sie 
jedenfalls dem berühmten Mac quer voraus, der dieser Erklärung 
seine Bewunderung nicht versagen konnte. — Schon Boyle hatte 
beobachtet, dass die Metallkalke spezifisch leichter sind als die 
Metalle, darauf nimmt Guy ton keine Rücksicht! 

Wie Sie bemerkt, habe ich mich nicht gescheut, die Wider- 
sprüche in der Phlogistontheorie , ihre Schwächen gegenüber 
einer einigermassen haltbaren Erklärung der Gewichtsvermeh- 
rung bei der Verbrennung hervorzuheben. Es wird Sie des- 
halb vielleicht wundem, wenn ich Ihnen jetzt sage, dass trotz 
dieser unklaren Vorstellungen, welche die Grundlage der chemi- 
schen Ansichten jener Zeit bildeten, unter den Phlogistikern 
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Männer waren, die an Fruchtbarkeit der Entdeckungen iast von 
keinem Anhänger der modernen Chemie übertroflFen werden. 
Soll ich nicht daran eine allgemeine Lehre knüpfen dürfen? 
Werden Sie es ungerechtfertigt finden, wenn ich behaupte, dase 
falsche Theorien der Entwicklung der Wissenschaft nicht immer 
hinderlich sind, und wenn ich aufrecht zu halten wage, dass es 
besser ist, gewisse theoretische Grundlagen zu haben, selbst 
wenn sie nicht alle Thatsachen erklären, statt diese als einzige 
Errungenschaft der Wissenschaft hinzustellen? Freilich spielen 
die Thatsachen bei der Aufistellung und dem Sturz einer Theorie 
eine grosse Rolle, sie sollten eigentlich dabei allein massgebend 
sein, und wenn wir uns jetzt zum Untergang der Phlogistontheorie 
wenden, so ist es Zeit, dass wir die chemischen Kenntnisse und 
Arbeiten der Phlogistiker doch wenigstens im Allgemeinen be- 
rühren. 

Ihr Wissen bestand namentlich in einer freilich unvollstän- 
digen Kenntniss der physikalischen und chemischen Eigenschaften 
einer Reihe von Körpern, die sich in der Natur vorfinden. Aus 
diesen hatten sie andere darstellen lernen, und ihr Streben ging 
nach Entdeckung neuer Substanzen und der Erkennung derselben. 
Wir finden deshalb schon eine erstaunliche Ausbildung der 
qualitativen Analyse, die wir hauptsächlich Bergmann ver- 
danken, während die quantitative Methode fast ganz unbekannt 
ist. Natürlich, die theoretischen Grundlagen erlaubten nicht 
den Gewichtsverhältnissen irgend einen Werth beizulegen. 

Um Ihnen auch einen oberflächlichen Begrifi* der damals 
bekannten Körper zu geben, will ich einige davon anfuhren: 
Schwefel, Kohle, Gold, Silber, Kupfer, Eisen, Zinn und Blei 
waren sicher schon den ältesten Völkern bekannt, die Entdeckung 
dos Quecksilbers fallt in die griechische Zeit, dem Mittelalter 
gehört die von Antimon, Wismuth und Zink, der phlogistischen 
Zeit die von Arsen, Phosphor, Kobalt, Nickel, Platin etc. Scheele, 
der an Erfindungen reichste Phlogistiker, fand das Mangan und 
das Chlor. Die Metallkalke, wie wir sagen Oxyde, wurden von 
manchen Chemikern jener Zeit für untereinander identisch ge- 
halten und ihre Verschiedenheiten durch Verunreinigungen er- 
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klärt.®) Von den Erden, welche nicht zu den Metallkalken ge- 
zählt wurden, kannten sie die Kalk-, Alaun- und Bittererde. 
Scheele entdeckte die Baryterde. Die Alkalien unterschieden 
sie in ätzende und milde (kohlensaure); die Pottasche war 
schon in der ältesten Zeit im Gebrauch; die Araber haben viel- 
leicht die Darstellung des Kali aus Pottasche und Kalk kennen 
gelehrt; auch der Salpeter war gekannt und diente zur Berei- 
tung des Schiesspulvers. Die Soda war schon von den Aegyptern 
zur Fabrikation des Glases benutzt worden, i«^) doch fand erst 
Stahl, dass das Kochsalz ein von dem Kali verschiedenes Al- 
kali enthalte. 

Unter den damals bekannten Säuren erwähne ich die Salz- 
säure, Salpetersäure, Schwefelsäure und Essigsäure, die Ver- 
werthung des Königswassers verdanken wir arabischen Alche- 
misten. Scheele hat die Zahl der organischen Säuren bedeu- 
tend vermehrt; er fand die Blausäure, Aepfelsäure, Harnsäure, 
Milchsäure, Citronensäure, Kleesäure, Gallussäure; auch die 
Entdeckung der Flussspathsäure ist sein Verdienst. — Sie kön- 
nen sich jetzt schon einen BegriflF von der Anzahl von Salzen 
machen, welche das phlogistische Zeitalter aufweisen konnte. 
Ich gehe hierauf nicht ein, sondern wende mich zur Kenntniss 
der Gase, die schon deshalb ein gi-össeres Interesse haben, weil 
sie zum Sturz der Phlogistonttieorie führten. 

Lange wurden alle Gasarten als identisch mit Luft betrachtet 
und diese selbst als ein Element aufgefasst; erst van Helmont 
in der Mitte des 17. Jahrhunderts glaubte an die Existenz ver- 
schiedener Gase. Von dieser Annahme bis zur Erkenntniss 
eines bestimmt von Luft verschiedenen Gases verflossen wieder 
fast hundert Jahre; die Schwierigkeit der Manipulation wird 
Ihnen dies verständlich machen. Die Ueberwindung der Hinder- 
nisse verdanken wir namentlich englischen Chemikern: Blake, 
Cavendish undPriestley. Der Erste untersuchte die Kohlen- 
säure, die fixe Luft, er berichtigte die Ansicht über milde und 
ätzende Alkalien. Cavendish studirte die Eigenschaften des 
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Wasserstoffe y Priestley endlich entdeckte den Saaerstofil das 
Sticfcoxydnl und Kohlenoxjdgas, femer das schwefligsanre. salz- 
sanre^ Ammoniak- und Fluorkieselgas. 

Die Entdeckimg des Sauerstoffe und die theoretische Um- 
wälzung, die sich daran knüpft, werde ich in der nächsten Vor- 
lesung näher beleuchten. Es soll jetzt noch Einiges über Ga- 
re ndish^s Untersuchung des Wasserstoffe gesagt werden, und 
namentlich will ich die Veränderung der herrschenden Phlogi- 
stontheorie erwähnen, welche dieser und einige andere Che- 
miker daraus ableiteten. 

Cayendish bereitete seinen Wasserstoff aus Eisen, Zinn 
oder Zink durch Aufiösen in Salzsäure, erstudirte dessen physi- 
kalische Eigenschaften, nannte ihn infiammahle air und con- 
statirte seine gänzliche Verschiedenheit Ton LuftL Sich auf die 
Art seiner Darstellung stützend, erklärte er, ähnlich wie dies 
Lerne ry schon gethan hatte, i*) denselben für identisch mit 
Phlogiston. Kirwan führte diese Ansicht weiter aus und stützte 
sich dabei auf die Beobachtung Priestley^s, dass die iletall- 
kalke durch Wasserstoff reducirbar seien, i*) 

Die Phlogistontheorie in dieser neuen Gestalt beruht we- 
sentlich auf folgenden Sätzen: Wird ein Metall mit einer ver- 
dünnten Säure behandelt, so zerfallt es in fireies Phlogiston 
(Wasserstoff) und einen Metallkalk, der sich in der Säure auflöst 
Ist die Säure concentrhrt (Salpetersäure oder Schwefelsäure), 
so verbindet sich das Phlogiston mit der Säure, und es entsteht 
phlogistisirte Schwefel- oder Salpetersäure (schweflige oder sal- 
petrige Säure). Sehr einfach war die Erklärung der Reduc- 
tion der Kalke durch Wasserstoff- es fand dabei einfach eine 
Aufnahme und Verbindung mit Phlogiston statt , wodurch das 
Metall regenerirt wurde. 

Diese Ideen, denen man eine gewisse Genialität nicht ab- 
sprechen kann, wurden ziemlich aUgemein von den Phlogistikern 
jener Zeit adoptirt Es war der letzte Sonnenblick« der ihrer 
Theorie beschieden; derselbe Mann, der die Thatsachen fand, 
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welche ihre Aufstellung ermöglichten, lieferte bald darauf die 
Versuche, die den Sturz derselben nach sich zogen. 

Die Phlogistontheorie in dem Cavendish-Kirwan'schen 
Sinne war übrigens leicht aus dem Felde zu räumen. Sie er- 
klärte die Verwandlung der Metalle in ihre Kalke durch Säuren, 
welche anfing, der älteren Phlogistontheorie Schwierigkeiten zu 
machen, aber sie trägt den eigentlichen Verbrennungserschei- 
nungen keine Rechnung mehr. — Wo war das Phlogiston, der 
Wasserstoff, bei der Verkalkung eines Metalls hingegangen? 
Eine frühere Behauptung Scheele's i^), dass bei der Verbren- 
nung von Schwefel in Luft, diese Phlogiston aufnehme und sich 
mit demselben verbinde, wodurch ihr Volumen verringert 
werde, war jetzt, wo die Eigenschalten des Phlogiston (des 
Wasserstoffs) bekannt waren, leicht zu widerlegen und dann 
blieb die Phlogistontheorie in ihrer neuen Bedeutung nicht 
mehr anwendbar auf die Klasse von Erscheinungen, zu deren 
Erklärung sie anfangs aufgestellt worden war. 

Die Thatsachen, welche den Sturz dieser Theorie herbei- 
führten, mehrten sich von Jahr zu Jahr. Bayen fand 1774, 
wenige Monate vor der Entdeckung des Sauerstoffs, dass sich 
Quecksilberoxyd beim Erhitzen in Quecksilber vei-wandelt; wo 
kam das Phlogiston her, das zu diesem Uebergang nöthig war? 
Bayen verstand die Tragweite seines Versuchs und erklärte 
das Quecksilberoxyd als von den eigentlichen Metallkalken ver- 
schieden. Zugleich fand er, dass der Gewichtsverlust bei 
der Reduction des Quecksilberoxyds dem Gewicht der entstan- 
denen Luft gleich sei Wie wenig man im Allgemeinen auf 
eine so wichtigeThatsache gab, beweisen die Ansichten Macquer's, 
der annahm, dass mit der Oxydation und nachherigen Reduction 
eines Metalls ein Gewichtsverlust verbunden sein müsse. Noch 
später, als Lavoisier schon anfing gegen die Phlogistontheorie 
aufzutreten, meint Mac quer, ihn habe die Nachricht besorgt 
gemacht, man habe wichtige Thatsachen gegen die Phlogiston- 
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theorie gefunden, jetzt aber, wo er sehe, dass es sich nar am 
Gewichtgverhältnisse handle, sei er wieder ganz ruhig. ") 

Andere dachten freilich anders and Till et weist m einem Be- 
richt an die französische Akademie im Jahre 1762, nachdem er die 
Gewichtszanahme bei der Bleiglattebildung aus metallischem Blei 
nochmals constatirt hatte, darauf hin. dass die Erklärung fiir 
diese aafiallende Thatsache noch nicht gegeben sei, dass man 
aber hoflFen dürfe, die nächste Zeit werde einen solchen Au&cbluss 
bringen. »*) 

Mit der Erkennung der Zusammensetzung des Wassers war 
meiner Ansicht nach die Phlogistontheorie nicht mehr zu halten 
und hätte sofort aufgegeben werden müssen, da schon eine an- 
dere Theorie vorhanden war, die mit allen Thatsachen im Ein- 
klänge stand. 

Dass wir noch nach 10 bis 15 Jahren Vertheidiger der 
Stab loschen Ansichten finden, beweist, wie schwer es ist, herr- 
schende Meinungen auszurotten, zeigt, wie wir Mensc^ien von 
Natur aus conservativ sind und sollte uns dazu führen Alles 
aufzuwenden, um unseren Autoritätsglauben zu erschüttern. — 

Hesonders in Deutschland bedurfte es sehr langer Zeit, bis 
die Lavoisier'schen Ansichten durchdrangen. Unsere Vor- 
fahren stiesscn die aus dem revolutionären Frankreich kommen- 
den Ideen leider zurück — sie bekämpften sie und erst spät 
lernten sie einsehen, was sie von sich gewiesen hatten. 
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Umwälzung der Ansichten über die Verbrennung. — Priettlej. — Scheele. 

Lavoisier. — Constanz der Materie. 



Zwischen den Jahren 1774 und 1794 ward ein für die Chemie 
sehr wichtiger Kampf geführt; es galt die Befreiung von den 
Fesseln, welche die griechischen Philosophen den Denkern jener 
Zeit angelegt hatten; es galt, die Prinzipien der Baco'schen 
Lehre consequent durchzuführen; es handelte sich darum, das 
Experiment, die Beobachtung unter gewissen Bedingungen, als 
Grundlage aller theoretischen Folgerungen, aller geistigen Spe- 
culationen nicht nur anzuerkennen, sondern die Vorurtheile in 
Wirklichkeit abzustreifen, welche die Jahrhunderte lang befolgte 
Methode — die Speculation in den Vordergrund zu drängen 
und die Beobachtung, so gut es eben ging, in das aufgestellte 
System einzupassen — in den Köpfen jener Zeit erzeugt 
hatte 

Jene zwanzig Jahre zeichnen sich nicht nur durch eine 
Reihe glänzender experimenteller Untersuchungen aus, sondern 
sie haben hauptsächlich deshalb für die Chemie eine so univer- 
selle Bedeutung, weil sie zur Aufstellung und Anerkennung 
eines Prinzips führten, welches die Grundlage aller unserer 
chemischen Versuche bildet und welches mit unseren allgemeinen 
wissenschaftlichen Anschauungen in dem Grade verbunden ist, 
dass uns Abweichungen davon unbegreiflich erscheinen und wir 
nur mit grösster Anstrengung und äusserster Objectivität im 
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Stande sind, wissenschaftliche Abhandlungeit zu verstehen, wel- 
chen diese Grundlage fehlt. 

Obgleich unzählige Versuche mit diesem Prinzip der Uu- 
zerstörbarkeit der Materie im Einklang stehen, so müssen 
wir gerade bei der Annahme eines solchen Gesetzes, welches 
die Grundlage aller unserer wissenschaftlichen Speculationen 
bildet, doppelt vorsichtig sein. Wir dürfen uns auch hier nicht 
einem blinden Glauben anheimgeben; wir dürfen das Gesetz 
nicht als ein absolut Richtiges betrachten, und wenn es uns 
auch noch so schwer fällt, ein wissenschaftliches Gebäude ohne 
dasselbe zu construiren, so dürfen wir doch niemals ver- 
gessen, dass auch dieser Grundsatz, ebenso wie alle anderen Ge- 
setze nur der Ausdruck der von uns beobachteten Thatsachen 
ist, dass allen unseren Beobachtungen Fehler anhaften und dass 
deshalb die Möglichkeit nicht ausgeschlossen ist, dass spätere 
Jahrhunderte sogar dieses Prinzip verwerfen. 

Einstweilen aber müssen wir das Gesetz als die höchste Er- 
rungenschaft der Chemie betrachten, als eine der festesten 
Säulen aller Naturwissenschafben, und wir datiren von der Zeit 
seiner Aufstellung eine neue Aera der Chemie, die moderne 
Chemie — unsere Chemie. Sie werden daher begreifen, wenn 
ich Ihre Aufmerksamkeit den Jahren, in welchen dieses Gesetz 
zum ersten Male ausgesprochen, zum ersten Male geprüft wurde, 
in ganz besonderer Weise zuwende, wenn ich manchmal in eine 
detaillirte Schilderung der Lavoisier'schen Versuche eingehe, 
aus welchen eben die Richtigkeit des Grundsatzes abgeleitet 
wurde. 

Manche sind der Ansicht, dass der Entdeckung des Sauer- 
stoffs, welche nicht zufällig in jene Zeit fällt, die reorganisirende 
Wirkung, die unsere Wissenschaft erfahren hat, zuzuschreiben 
ist — dem ist nicht so und den Beweis liefert die Geschichte 
der ('hemie. Die Entdecker des Sauerstoffs waren Priestley 
und Scheele, der Reformator der (■henüe Lavoisier. Ich 
kann der Versuchung nicht widerstehen, Ihnen zu zeigen, wie 
selbst nach der Entdeckung des Sauerstoffs, das Phlogiston 
noch aufrecht zu halten gesucht wurde, und wie die Entdecker 
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selbst, Prieatley und Scheele, alle erdenklichen Anstrengungen 
machten , die überraschenden Eigenschaften des Sauerstofis mit 
der niemals bewiesenen Existenz des Phlogiston in Einklang zu 
bringen. 

Priestley entdeckte im Jahre 1774 das SauerstoflFgas ; er 
isolirte und untersuchte es; ihm gehört die Priorität der Ent- 
deckung. Wenige Monate später erschien Scheele's Publica- 
tion über diesen Gegenstand, dessen Versuche erweislich un- 
abhängig von denen Priestley's sind. *) Beide bedienten 
sich der ungefähr gleichen Bereitungsmethode. Sie erhielten 
das Gas aus Quecksilberoxyd, Braunstein, Mennige, Salpeter 
u. s. w. Auch Lavoisier hat eine Abhandlung über den 
Sauerstoff geschrieben, doch will man Beweise haben, dass er zu 
jener Zeit schon durch Priestley Kenntniss von der Existenz 
der Substanz gehabt habe. Darauf kommt es uns hier nicht 
an, wir wollen weder einzelnen Gelehrten Monumente errichten, 
noch haben wir im geringsten die Absicht, die erhabene wissen- 
schaftliche Bedeutung eines Mannes dadurch herabzuziehen, 
dass wir seinen Charakter auf halbe Beweise hin verdächti- 
gen. Die Persönlichkeit der Menschen gehört ihrer Zeit an, 
der Geschichte ihre Werke. Lavoisier hat begangene und nicht 
begangene Fehler mit seinem Leben zahlen müssen — seine 
Zeit hat ihn gerichtet, soll die unsere nicht mehr als Gerech- 
tigkeit seiner Asche widerfahren lassen? 

Was uns interessiren kann, sind die verschiedenen Auf- 
fassungen, welche dem Sauerstoffgas von seinen Entdeckern 
geworden sind. 

Priestley, der Verehrer des Zufalls, der gern alle seine 
Resultate diesem seinem einzigen Führer verdanken will 2), be- 
schreibt ausführlich, wie er zufallig den Sauerstoff gefunden und 
dessen Eigenschaften studirt habe. Er erkennt, dass in diesem 
Gase die Verbrennung besser als in jedem anderen vor sich 
geht, nimmt auch an, dass die atmosphärische Luft die 



^) Kopp, Gesch. ^d. Chem. I, 260. — ^ Dumas, le^ons de phil. chim. 

pag. 111. 

Ladenburg, fiiitwicklQDguffeschiohte der Chemie etc. 2 



18 Zweite Vorlesung. 

Eigenschaft, Verbrennung und Athmung zu unterhalten, dem 
▼on ihm entdeckten Gase verdanke; er findet, dass dasselbe 
▼on Stickoxyd absorbirt wird, wodurch er ein Mittel er- 
hält, die Quantitäten von Sauerstoff in Oasgemengen zu be- 
stimmen — was aber schliesst er daraus, wie erklärt er diese 
Erscheinungen? Nach ihm muss, wenn eine Substanz ver- 
brennt, ihr Phlogiston sich ausscheiden können 3). Damit 
aber dies geschehe, muss das Phlogiston einen anderen Körper 
vorfinden, mit dem es sich verbindet In Luft ist Verbrennung 
möglich; Luft kann daher Phlogiston aufnehmen, aber nur bis 
zu einem gewissen Grade, denn nach einiger Zeit wird sie un- 
fähig, die Verbrennung weiter zu unterhalten, sie ist dann mit 
Phlogiston gesättigt — In dem von Priestley entdeckten Sauer- 
stoffgase verbrennen die Körper besser als in Lufl, es ist de- 
phlogistisirteLuft, welchen Namen Priestley furden neuen 
Körper vorschlägt: von Phlogiston befreite Luft, die zur Auf- 
nahme desselben besser geeignet ist, als gewöhnliche LofL 
Stickstoff dagegen, der zurückbleibt, nachdem der Sauerstoff der 
Luft absorbirt ist, von dem Priestley weiss, dass er weder Ver- 
brennung noch Athmung unterhält, ist mit Phlogiston gesättigte, 
phlogistisirte Luft. Für Priestley war die Existenz des 
Sauerstoflb durchaus kein Grund gegen die Annahme des Phlo- 
giston, welche er bis zum Ende seines Lebens vertheidigt So 
sehen wir ihn noch im Anfang dieses Jahrhunderts, als schon 
die meisten Chemiker die Phlogistontheorie aufgegeben hatten 
aus Amerika, wohin er sich seiner religiösen Grundsätze wegen 
geflüchtet hatte, Briefe an die französische Akademie richten, 
worin er um Widerlegung seiner Ansichten bittet*). Diese war 
nicht schwer zu geben, und wenn sie ihm auch von der französi- 
schen gelehrten Gesellschaft versagt wurde, so dürfen wir 
nicht vergessen, das Fehlerhafte seiner Betrachtungsweise zu 
berücksichtigen. 

„Verbrennt ein Körper in Luft, so wird diese phlogistisirt* 



3) Kopp, Oewh. d. Cheni. I, 242. — *) Duma», lo^ons de phil. chim. 
pa((. 1 15. 
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— verbrennen wir Phosphor, so erhalten wir feste Phosphor- 
säure (oder phosphorige Säure) und StickstoflF, die phlogistisirte 
Luft bleibt zurück. Verbrennen wir aber eine Kerze oder Kohle, 
so erhalten wir ein mit Kohlensäure gemengtes Stickgas, das 
theilweise durch Alkali absorbirbar ist, also eine phlogistisirte 
Luft von anderen Eigenschaften als vorher. Verbrennen wir 
Phosphor in dephlogistisirter Luft, so bleibt gar Nichts zurück 

— die phlogistisirte Luft verschwindet. — Sie sehen die Wider- 
sprüche, zu welchen das Priestley'sche System führen musste, 
wenn man es auf die damals bekannten Thatsachen anwandte. 
Pries tley erkannte dies nicht, weil seine chemischen Kennt- 
nisse im Allgemeinen gering waren *), weil er auf von Anderen 
gefundene Resultate keinen Werth legte und weil er überhaupt 
einmal ge£Et8ste Ideen mit der zähesten Hartnäckigkeit vertheidigte. 

Was nun waren Scheele's theoretische Ansichten, wie 
fasste er das Sauerstoffgas auf? Scheele, das Ideal aller rein 
experimentellen Chemiker, der Entdecker unzähliger Körper, 
ein Mann, der mit den geringsten Mitteln die schwierigsten Un- 
tersuchungen ausführte, der die Gabe des Beobachtens im höch- 
sten Orade besass, so dass man ihm bei seiner grossen Zahl 
von Arbeiten kaum einen Fehler nachweisen kann; Scheele, 
der nicht, wie dies heute noch den besten und tüchtigsten 
Beobachtern begegnet, die Hälfte der Dinge übersieht, sondern 
die Fülle der Erscheinungen auffasst, sie zergliedert und für 
den jeder neue Versuch eine Fundgrube enormer Entdeckungen 
wird — welch geistigen Fortschritt brachte er unserer Wissen- 
schaft? 

Nur einen sehr geringen, muss ich leider erwiedern. Seine 
allgemeinen Ideen sind so verworren, dass ich mich nur ungern 
der Aufgabe unterziehe, Ihnen davon einen Begriff zu geben. 

Scheele hat seine Ansichten namentlich in einem kleinen 
Werke über „Luft und Feuer" niedergelegt. Es ist hauptsäch- 
lich deshalb so schwer, sich von seinen Ansichten Rechenschaft 
zu geben , weil die Orundlage derselben , das Phlogiston , eine 



^) Kopp, Qesch. d. Chem. I, 239. 
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unbekannte Substanz ist, der er alle möglichen Eigenschaften 
beilegen konnte, so dass man in Versuchung kommt, sie bald 
mit einem uns bekannten Elemente zu identificiren , bald aber 
auch, sie dem von den Physikern als Aether bezeichneten Me- 
dium an die Seite zu stellen. So scheint es manchmal, als ob 
Scheele der Cavendish-Kirwan'schen Hypothese huldige 
und unter Phlogiston WasserstoflF verstehe *), doch stimmt dies 
wieder mit vielen anderen Anschauungen dieses Chemikers nicht 
überein. Im Allgemeinen ist für ihn das Phlogiston eine feine, 
wenig wiegende Substanz, von der er voraussetzt, dass sie die 
Gefässwände durchdringen kann. Den SauerstoflF betrachtet er 
als Verbindung von Wasser mit einer hypothetischen salinischen 
Materie^), in welcher Verbindung nach ihm nur wenig Phlogiston 
enthalten ist Bei der Verbrennung tritt das Phlogiston des 
verbrennlichen Körpers mit der hypothetischen Substanz des 
Sauerstofis als Wärme und Licht aus; zurück bleibt der andere 
Bestandtheil des verbrennlichen Körpers — Metallkalk z. B., — 
verbunden mit dem Wasser des Sauerstoffs. Der Wasserstoff 
ist für Scheele fast reines Phlogiston, das aber geringe Mengen 
jener hypothetischen (Wärme-) Substanz enthält, die auch im 
Sauerstoff vorhanden ist. Wird Wasserstoff mit Sauerstoff" ver- 
brannt, so scheidet sich aus letzterem das Wasser aus und zu 
dem Wasserstoff, der Verbindung von Phlogiston mit wenig 
Wärmesubstanz, tritt die Wärmesubstanz des Sauerstoffs und 
bildet dann Wärme und Licht. Man brauchte also zu dem 
Wasserstoff nur noch von jener hypothetischen Substanz hinzu- 
zufügen, um ihn in Wärme und Licht zu verwandeln. — 

Scheele's Ideen stehen im Widerspruch mit allen Gre- 
wichtsverhältnissen , um die er sich gar nicht kümmerte, da 
er von der Wage niemals Anwendung gemacht hat; nach seinen 
Ansichten müsste der Metallkalk z. B. weniger wiegen als das 
Metall plus dem verbrauchten Sauerstoff, da ja das Phlogiston 
des ersteren mit der Wärmesubstanz des letzteren verbunden ab 
Wärme und Licht entweicht. Es stand eben die Annahme der 
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poDderablen Wärmesubstanz mit den früheren Versuchen von 
Boerhave, die ich schon in der letzten Vorlesung anführte, im 
Widerspruch, so dass Scheele's theoretische Ansichten sich 
mehr an diejenigen wandten, welche Stahl's Lehre um jeden 
Preis halten wollten, als an die, welche frei von Vorurtheilen 
eine Erklärung der beobachteten Thatsachen wünschten. Ich 
verlasse dieselben um so lieber, als ich mich jetzt zu den Ideen 
und Anschauungen Lavoisier's wenden will, welche Jedem zu- 
gänglich und verständlich sind, da sie die Grundlage der heuti- 
gen Chemie bilden. 

Sie werden nicht von mir verlangen, dass ich Ihnen alle 
Arbeiten dieses genialen Forschers aufzähle und beschreibe; es 
übersteigt dies die Forderungen, die man an einen geschicht- 
lichen Ueberblick, wie ich ihn zu geben beabsichtige, machen 
kann; andererseits verdient aber die Bedeutung des Mannes, 
den wir vor Augen haben, dass ich ihn von seinen Zeitgenossen 
gesondert behandle. 

Was seine Arbeiten über die der anderen Chemiker 
seiner Zeit stellt, ist die Berücksichtigung der quantitativen Ver- 
hältnisse, welche bei ihm zu entscheidenden Kriterien der Er- 
scheinungen werden. Schon vor Lavoisier, und ich rufe dies 
absichtlich in Ihr Gedächtniss zurück, hatten Hey und nach ihm 
MayowundHooke ihr Augenmerk auf die Gewichtsvermehrung 
bei der Verbrennung gerichtet. Diese Chemiker, welche alle 
noch vor der Aufstellung der Phlogistontheorie lebten, gaben 
schon die richtige Erklärung dieser Thatsache®); sie schrieben 
dieselbe der Verbindung des verbrennlichen Körpers mit einem 
Bestandtheile der Luft zu. Namentlich Jean Rey sucht dies 
in seinen „Essais sur la recherche de la cause pourquoi Vtiain 
et le plomb augmentent de poids qtiand mi les calcine"' durch 
eine Folge von logisch aneinandergereihten Sätzen nachzuweisen. 
Wie wenig übrigens diese Ansichten damals verstanden wurden, 
wie wenig sicher sie bewiesen waren, zeigt die Aufstellung der 
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Phlogistontheorie, die in jene Zeit fallt, zeigt die Anerkennung, 
welelie dieselbe gefunden hat. 

Trotzdem kann man für Lavoisier nicht die Priorität der 
Erklärungsweise des Verbrennungsprocesses in Anspruch neh- 
men; er hat jedoch seine Ansichten nicht von jenen Chemikern 
erhalten, deren Werke nur wenig verbreitet und nicht beachtet 
worden waren. Was aber Lavoisier über dieselben stellt, 
ist, dass er nicht nur wie sie eine Idee aussprach, welche als 
Erklärung einiger Erscheinungen benutzt werden konnte , son- 
dern dass er die Allgemeinheit des Princips von der Constanz 
der Materie durch eine Reihe glänzender Untersuchungen , die 
Wage in der Hand , rechtfertigte und so bewies, dass er nicht 
nur ein speculativer Kopf war, der einmal richtig gcrathen, 
sondern dass er ein wissenschaftlicher Denker und Arbeiter ge- 
wesen, der seine Ansichten durch geistreich ausgedachte Ver- 
suche controllirte und aus diesen wieder neue Ideen schöpfte. 

Man kann nicht behaupten, wenigstens habe ich es aus 
Lavoisier's Werken nicht herauslesen können, dass er das 
Princip von der Unzerstörbarkeit der Materie als ein Axiom 
aufstellt; es gereicht seiner wissenschaftlichen Bedeutung zur 
Ehre , dass er dies nicht gethan hat. Er hat aber die Wahr- 
heit dieses Gesetzes gefühlt, warum sonst hätte er sich zu seiner 
ersten Arbeit „Ueber die Verwandlung des Wassers in Erde" 
eine Wage construiren lassen, die Alles an Feinheit übertraf, 
was man damals bei solchen Instrumenten kannte, eine Wage, 
deren Gebrauch den Chemikern jener Zeit sehr fern lag. Er 
hat die Wahrheit dieses Princips gefühlt, aber er spricht es nicht 
aus — der Versuch, nicht Worte beweisen und so hält er damit 
zuriick bis zu einer passenden Gelegenheit, wie er mit dem An- 
griff auf die Phlogistontheorie zurückgehalten hat, bis er sah, 
dass der Moment gekommen sei, wo er mit einem Schlage jenes 
nur noch durch vermoderte Vorurtheile gehaltene Kartenhaus 
umwerfen konnte. So finden wir denn in seinen Werken nur 
lue und da, wo es sich für ihn darum handelt, sofort Gründe 
für eine Ansicht beizubringen, zu deren Stütze die nöthigen 
Versuche noch nicht vollendet sind, seine Ideen über diesen 
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fundamentalen Satz ausgedrückt; z. ß. in seiner ersten Ab- 
handlung über die Zusammensetzung des Wassers, das er aus 
Wasserstoff und SauerstoflF bestehend findet und wo er gern 
nachweisen möchte, dass das aus diesen Gasen entstehende 
Wasser dem Gewichte nach gleich sei der Summe der Gewichte 
von Wasserstoff und Sauerstoff^ was er damals noch nicht durch 
das Experiment festgestellt hatte. Dort meint er, dass dies von 
selbst folge, da ja das Ganze nothwendig seinen Theilen gleich 
sein müsse »), und bei dieser Verbrennung Nichts entstehe als 
Wasser. Es handelte sich nämlich damals um die Priorität 
dieser Entdeckung, welche man nicht mit Unrecht Cavendish 
und nicht Lavoisier zuschreibt; Letzterer, der während seiner 
Versuche, oder wie B lag den behauptet*®), schon vorher Kennt- 
niss von Cavendish's Arbeit erhält, beeilt sich, seine Resultate 
zu publiciren, und so erlangen wir Kunde von einem Grundsatze, 
der ihm längst klar war, den aber nur die' wenigsten Chemiker 
sofort adoptirten. Später drückt sich Lavoisier noch bestimmter 
aus. Er sagt: „Man kann die angewandten Substanzen und die 
erhaltenen Producte in eine algebraische Gleichung bringen, 
aus der man, wenn ein Glied unbekannt ist, dieses berechnen 
kann" "). Es ist dies die erste Idee zu jenen Gleichungen, von 
denen Sie täglich Gebrauch machen. 

Doch greifen wir dem Entwicklungsgange dieses grossen 
Denkers nicht vor, verfolgen wir ihn, wenigstens im Allgemeinen 
von seinen ersten Versuchen an — man kann wohl sagen, dass 
seine Entwicklung die der Chemie jener Zeit ist. 

Lavoisier's erste Arbeit behandelt die Verwandlung des 
Wassers in Erde*'); er zeigt die Unrichtigkeit dieser damals 
allgemein verbreiteten Annahme. Interessant ist es, ihn bei 
diesem Versuche zu verfolgen. Er schliesst eine gewogene Menge 
Wasser in ein Glasgefäss ein, welches damals unter dem Namen 
Pelican bekannt war und so beschaffen ist, dass eine Röhre, 
die oben an den Hals angeschmolzen ist, in den Bauch des Ge- 
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fässes zurückführt. Er wiegt dasselbe leer und mit Wasser 
gefüllt, wiegt sogar das Ganze, nachdem er die eine Oeffiiung 
durch einen Glasstöpsel verschlossen hat und destillirt dann 
das Wasser während 100 Tagen; die Bildung von Erde be- 
ginnt schon nach einem Monat, doch fährt er mit der Destil- 
lation fort, bis ihm die gebildete Menge genügend erscheint. 
Nun wiegt er den Apparat von Neuem; er findet ihn ebenso 
schwer wie vorher, woraus er schliesst, dass keine Feuermaterie 
eingedrungen sei; denn sonst, meint er, müsse das Gewicht ver- 
mehrt worden sein. Er öffnet nun, wiegt das Wasser mit der 
Erde, findet das Gewicht erhöht, das des Glases aber vermindert. 
Dies führt ihn dazu, anzunehmen, dass das Glas durch das 
Wasser angegriffen werde und dass die Erdbildung keine Ver- 
wandlung, sondern eine Zersetzung sei. Seine Folgerungen 
schliessen sich genau den Versuchen an, doch lässt er sich nicht 
blind von ihnen leiten. So findet er die Zunahme des Wassers 
um einige Gran grösser, als die Abnahme des Glasgewichts. 
Ein Anderer hätte vielleicht daraus auf die Entstehung von Ma- 
terie geschlossen; Lavoisier erklärt es aber für einen Ver- 
suchsfehler, und so gewagt diese Ansicht für jene Zeit auch ist, 
so zeigt sie andererseits, dass er von tiefen Ideen geleitet wird 
und seine Versuche zu kritisiren versteht, denn alle späteren 
Forschungen haben die Richtigkeit dieser Annahme bestätigt. 

Scheele^s) seinerseits war ungefähr zur selben Zeit mit 
ähnlichen Versuchen beschäftigt und gelangt zu den gleichen 
Resultaten; aber wie verschieden ist die Art, in welcher der 
schwedische Chemiker das Experiment anstellt! Er analysirt 
die Erde und findet, dass sie aus denselben Substanzen besteht, 
wie das Glas, in welchem das Wasser erhitzt worden war. 

Eine spätere Abhandlung Lavoisier's behandelt die Ge- 
wichtsvermehrung bei der Verbrennung; schon im Jahre 1772 
reicht er der französischen Akademie ein versiegeltes Papier ein, 
worin er nachweist, dass die Verbrennungsproducte von Phosphor 
und Schwefel schwerer als diese sind, was er einer Absorption von 
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Luft zuschreibt — von Luft, denn der Sauerstoff war noch nicht 
entdeckt**). Bei der Untersuchung über die Verkalkung des 
Zinns **) lässt er diese in einem geschlossenen Apparat vor sich 
gehen, den er vorher und nachher wiegt, ohne eine Aenderung 
zu bemerken, woraus er wieder folgert, dass keine Feuermaterie 
aufgenommen worden sei; ferner zeigt er, dass das Metall an 
Gewicht ebenso viel zugenommen, wie die Luft verloren habe. 

Da wird der Sauerstoff entdeckt — Lavoisi er wiederholt die 
VersuchePriestley's und Scheele 's; aber durchaus abweichend 
sind seine Folgerungen von denen der beiden anderen Chemiker. 
Er ist vorbereitet auf diese Entdeckung und wenn Priestley 
zugibt , dass er dieselbe nur zufällig gemacht habe , so müssen 
wir behaupten, dassLavoisier sie im Laüie seiner Untersuchun- 
gen nothwendig hätte machen müssen. Er erkennt sogleich 
den Sauerstoff als den Theil der Luft, der sich bei der Ver- 
brennung mit dem verbrennlichen Körper verbindet; er nennt 
ihn „atV emineinment pur^^\ zeigt in derselben Abhandlung, dass 
die fixe Luft eine Verbindung sei von Kohle mit dieser reinen 
Luft und dass letztere auch im Salpeter enthalten sei i«). 

Einige Zeit später, im Jahre 1777, stellt er dann eine voll- 
ständige Verbrennungstheorie auf"). Er sagt: 

1) Es entwickelt sich bei jeder Verbrennung Wärme und 
Licht. 

2) Die Körper brennen nur in reiner Luft (air eminem" 
ment pur). 

3) Diese wird bei der Verbrennung verbraucht, und die Ge- 
wichtszunahme des verbrennlichen Körpers ist gleich der Ge- 
wichtsabnahme der Luft. 

4) Der verbrennliche Körper >vird gewöhnlich durch seine 
Verbindung mit der reinen Luft in eine Säure verwandelt, die 
Metalle dagegen in Metallkalke. 

Diesen letzteren Satz, der später, wenn wir von Säuretheo- 
rien handeln, von Bedeutung wird, sucht Lavoisi er in einer 
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Abhandlung über die Zusammensetzung der Salpetersäure auch 
für diese nachzuweisen ^^). Er zeigt dort den Gehalt derselben 
an Sauerstoff, während er den an Stickstofif nicht kennt, welchen 
erst einige Jahre später Cavendish dadurch entdeckte, dass er 
elektrische Funken durch Gemenge von Sauerstoff und Stick- 
stoff schlagen liess "). 

Lavoisier stellt damals zusammen, wie die Kohlensäure 
aus Kohlenstoff und Sauerstoff, die Schwefelsäure aus Schwefel 
und Sauerstoff, die Phosphorsäure aus Phosphor und Sauerstoff, 
die Salpetersäure aus ^^air nitretuf'' und Sauerstoff bestehe; er 
zeigt femer, wie man durch Behandlung des Zuckers mit Sal- 
petersäure, also durch Zuführung von Sauerstoff eine Säure er- 
halte, und schliesst daraus, dass Priestley's dephlogistisirte 
Luft das sauermachende Princip (Principe acidüiable — principe 
oxygine) enthalten müsse '®). Er betrachtet von nun an alle 
Säuren aus einer Base, einem Radical und diesem principe oxy- 
gine bestehend. Seine „air pur" dagegen enthält neben diesem 
sauermachenden Princip noch die ^mattere de chaleur^. 

Sie werden sich vielleicht wundem, auch Lavoisier von 
einer Feuermaterie sprechen zu hören. Es ist dies ein Wort, 
das er später durch „calorique^ ei*8etzt und dessen Bedeutung 
ich Ihnen verständlich machen will. 

Die „maiiere du feu^ hat kein Gewicht Lavoisier zeigt 
dies, indem er Phosphor in verschlossenen Gefassen verbrennt, 
wobei Wärme frei wird, aber kein Gewichtsverlust stattfindet 2*); 
ausserdem lässt er Wasser in geschlossenen Räumen gefrieren. 
Er weiss aus eigenen Versuchen, dass dabei Wärme austritt, da 
er aber keine Gewichtsabnahme beobachtet , so hält er sich für 
berechtigt anzunehmen, dass die Wärme Nichts wiegt. Einen 
besseren Begriff von dem, was Lavoisier ^matiere du feu* 
nennt, werden Sie erhalten, wenn ich Ihnen seine Ansichten 
über die Constitution der Materie gebe, die ich seinen „Re- 
flexions sur le phlogistique" entnehme ^^). Nach ihm bestehen 
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die Körper aus kleinen Theilchen, die sich nicht berühren, da 
sonst eine Verminderung des Volumens durch Kälte nicht 
erklärt werden kann 23) ; zwischen den Theilchen befindet sich 
der Wärmestoff. Je wärmer ein Körper ist, desto mehr Wärme- 
ßtoff enthält er. Dass übrigens dfe Körper bei gleicher Tempe- 
raturzunahme nicht gleich viel Wärmestoff aufnehmen, hat La- 
voisier in den mit Laplace gemeinschaftlich ausgeführten 
Untersuchungen über die specifische Wärme verschiedener Kör- 
per nachgewiesen 3*), auf welche Versuche ich hier ebenso wenig 
wie auf die über Verbrennungswärme '0) eingehen kann. La- 
voisier weiss, dass Eis durch Zuführung von Wärme zuerst in 
Wasser, dann in Dampf verwandelt wird. In den Gasen ist da- 
her am meisten Wärmestoff. So ist es zu verstehen, wenn 
er sagt, dass seine „mV eminemment pur^^ aus dem sauermachen- 
den Princip und Wärmestoff bestehe. Bei der Verbrennung ver- 
bindet sich das erstere mit dem verbrennlichen Körper und der 
Wärmestoff wird frei. Er erzeugt Wärme und Licht. - 

Noch klarer werden Ihnen Lavoisier's Ansichten in Be- 
zug auf diesen Wärmestoff werden , wenn ich Ihnen die Ideen 
mittheile, die er sich von der bei der Verbrennung frei- 
werdenden Wärme mächt; wir finden ihn hier oft in Ueber- 
einstimmung mit den Grundsätzen der mechanischen Wärme- 
theorie. Er sagt 26): „Verbrennt ein fester Körper (Phos- 
phor) in einem Gase (Sauerstoff) und ist das Verbrennungspro- 
duct (Phosphorsäure) fest, so erklärt sich die freigewordene 
Wärme aus der Verdichtung, welche das Gas erfahren hat, um 
fest zu werden." Ist das Verbrennungsproduct gasförmig (Koh- 
lensäure), so sucht Lavoisier die aufgetretene Wärme aus 
der Aenderung der specifischen Wärme abzuleiten. Im All- 
gemeinen stellt er auf, dass die Verbrennungs wärme dann am 
grössten sein müsse, wenn sich zwei Gase zu einem festen Köifper 
verbinden. — In welch richtiger Weise er diese Grundsätze zu 
verwerthen wusste, zeigt sich bei seiner Erklärungsweise der 



23) vergl. auch Lavoisier, Trait6 de Chim. p. l.etc. — 2*) ibid. U, 289. 
26) ibid. U, 318 u. 724. — 26) ibid. Oeuvres H, 647. 
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Kälte, hervorgebracht durch Lösung von Salzen in Wasser. La- 
voisier nimmt wie wir an, dass es die Veränderung des Agre- 
gatzustandes sei , welche den VVärmeverbrauch herbeiiühre *^). 
Er zeigt andererseits, wie die Wärmemenge, welche beim Mischen 
von Schwefelsäure mit Wasser frei wird, von einer Volumver- 
minderung begleitet ist und wie das Maximum Beider zusammen- 
fällt, wo also Theorie und Versuch harmoniren. 

Doch vertiefen wir uns nicht zu sehr in diese Ansichten, 
die wenigstens theilweise der Physik angehören, und kehren wir 
zurück zu den rein chemischen Arbeiten. 

Lavoisier ist ein Anhänger der Boyle'schen Definition 
von Element^®), der wir heute noch treu geblieben sind. Ele- 
ment ist für ihn jede Substanz, die noch nicht weiter zerlegt 
werden konnte ^'). So betrachtet er zuerst die Metalle als Ele- 
mente. In einer langen Abhandlung ^•) bekämpft er die herr- 
schende Ansicht, welche in den Metallen Phlogiston annahm. 
Diese interessanten Erörterungen , welche die Vernichtung des 
früheren Systems enthalten, erscheinen erst gegen das Ende seiner 
kurzen und glänzenden wissenschafUichen Laufbahn; im An- 
fang fehlte ihm die Erklärung für eine Reihe von Erscheinungen, 
welche mit der Kirwan'schen Phlogistontheorie im Einklang 
standen. Ich meine das Verhalten der Metalle gegen Säuren, 
der dabei auftretende Wasserstoff und die mit diesem vonPriest- 
ley ausgeführten Reductionen. Erst nachdem die Zusammen- 
setzung des Wassers durch Cavendish und später durch La- 
voisier selbst ermittelt worden war, konmit Laplace auf die 
Idee, wie Lavoisier erzählt'*), dass bei der Auflösung der Me- 
talle durch Säuren Wasser zersetzt, der Wasserstoff also aus 
dem Wasser entwickelt werde, während sich der Sauerstoff des- 
selben mit dem Metall zu einem Oxyd verbinde. Auch die 
Redüctionserscheinungen werden jetzt klar; es verbindet sich 
der Wassoi-stoff mit dem Sauerstoff des Metalloxyds zu Wasser, 
und das Metall bleibt zurück. Lavoisier sucht alle diese Sätze 



^') Lavoibier. Ocuvrc> II, H54. — *®) Kopp, Gcsrb. d. Chcm. 11, 275.— 
^^) Nomeuclaturcihim 16.-3«) Lavoisier, Oeuvrc^ U, 623. — *0 ibid. II, 342. 
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durch eine Reihe vortrefflicher Versuche zu beweisen; nament- 
lich sind seine Untersuchungen über die Zersetzung des Wassers 
äusserst interessant 3*). Er leitet Wasserdämpfe über gewogene 
glühende Eisenspäne und fängt den Wasserstoff in einem Eu- 
diometer auf. Auch hier wiegt er Alles: das Wasser, die Zu- 
nahme des Eisens und den Wasserstoff. Auf diese Weise ge- 
lingt es ihm, die quantitative Zusammensetzung des Wassers zu 
finden, und diese bildet zusammen mit der Bestimmung der quan- 
titativen Zusammensetzung der Kohlensäure, welche er etwas 
später ermitteltes), den Ausgangspunkt seiner Arbeiten über 
die organische Analyse«*). 

Lassen Sie mich in Bezug auf diese Versuche wenigstens 
Einiges anführen. Wenn auch die gefundenen Zahlen nicht sehr 
genau sind, so sind doch die Methoden so wichtig, dass ich sie 
nicht mit Stillschweigen übergehen kann. 

In eine Glocke, die ein gemessenes Sauerstoffvolumen ent- 
hält und über Quecksilber steht, bringt Lavoisier ein gewoge- 
nes Stück Kohle in einer Schale, in der sich ausserdem eine 
Spur Phosphor und Zunder befindet Durch ein gebogenes glühendes 
Eisen entzündet er den Phosphor, der die Verbrennung auf den 
Zunder und schliesslich auf die Kohle überträgt: Nachdem 
diese erloschen, nimmt er die Schale heraus , wiegt zurück und 
findet so die Menge der verbrannten Kohle. Er misst dann 
das Gasvolumen in der Glocke, absorbirt die gebildete Kohlen- 
säure durch Kali und misst von Neuem. Auf diese Weise erhält 
er die Volumina der gebildeten Kohlensäure und des zur Verbren- 
nung verbrauchten Sauerstoffs, also alle Daten, um die Zusam- 
mensetzung der Kohlensäure zu berechnen. 

Diese benutzt er zur Ausführung der Analyse organischer 
Körper, wie Weingeist, Oel und Wachs. Schon früher hatte er 
sich überzeugt, dass sich bei der Verbrennung dieser Substan- 
zen nur Wasser und Kohlensäure bilden, w^oraus er ganz rich- 
tig schloss, dass sie nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff 
enthalten. Zur Bestimmung ihrer quantitativen Zusammen- 



W) Lavoinler, Oeuvres 11, 360. — »») ibid. II, 403. — ^) ibid. II, 586. 
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Setzung bedient sich Lavoisier eines ähnlichen Apparats wie 
der oben angedeutete. Unter die Glocke bringt er z. B. eine 
Weingeistlampe, die er vorher und nachher wiegt; er bestimmt 
ausserdem die Menge der gebildeten Kohlensäure und des ver- 
brauchten Sauerstofis, aus welchen er die Zusammensetzung des 
Alkohols berechnen kann. 

Ich will hiermit die Betrachtungen über Lavoisier's Ar- 
beiten schliessen. Es war nur eine oberflächliche Würdigung 
seiner Verdienste, die ich Ihnen geben konnte. Erst durch ein 
eingehendes Studium seiner Werke können Sie sich einen voll- 
ständigen Begriff seiner Bedeutung machen, können Sie verstehen 
lernen, was unsere Wissenschaft seinem erhabenen Geiste zu 
verdanken hat. Einzelne Gebiete seiner Thätigkeit habe ich 
nicht einmal erwähnt, so z. B. die Arbeiten über Respiration, 
worüber ich noch einige Worte bemerken will. Schon Priest- 
ley wusste, dass Sauerstoff zur Athmung nothwendig ist**). 
Lavoisier zeigte, wie derselbe in denLungen zurKohlensäure- 
und Wasserbildung benutzt wird, und wie dieser Vorgang, den 
er mit Recht einem Verbrennungsprocesse an die Seite stellt, 
dem Menschen die zu seiner Existenz nöthige Wärme liefert ^), 
Er weist nach, dass die ausgeathmete Kohlensäure ihren Kohlen- 
stoff aus dem Blute, aus dem Menschen selbst ninmit, dass wir 
uns also gewissermassen durch den Athmungsprocess selbst ver- 
brennen und uns verzehren würden, wenn wir nicht durch unsere 
Nahrung das wieder ersetzten, was wir verbrannt haben. Da 
er nun femer durch besondere Versuche findet, dass bei ange- 
strengter Thätigkeit die Athmung erhöht, also der Verbrauch 
an Kohlenstoff vermehrt wird, so gelangt er zu dem Schlüsse, 
dass der arme und deshalb zur Arbeit gezwungene Mensch mehr 
Kohlenstoff verbraucht, als der reiche Faullenzer, dass aber der 
letztere, durch eine unglückliche Art der Vertheilung der Güter, 
seinen geringeren Verbrauch durch bessere Nahrung viel eher 
ersetzen kann, als der arme Arbeiter. Er fordert deshalb die 
Gesellschaft auf, durch ihre Institutionen diesem Uebelsttinde ab- 



"*) Kopp, Gesch. d. Chein. I, 240. — ^^ LavoiRier, Oeuvres II, 331. 
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zuhelfen, das Loos der armen Klasse zu verbessern und auf diese 
Weise die Ungleichheiten, welche scheinbar in der Natur be- 
gründet sind, so weit als möglich auszugleichen. Er schliesst 
diese geistreiche Abhandlung mit den Worten ^^) : 

„Es ist nicht unumgänglich noth wendig, Beamter des Staats 
zu sein und sich bei der Organisation desselben zu bethei- 
ligen, um die Dankbarkeit der Menschen zu verdienen und 
seinem Vaterlande den Tribut zu zahlen. 

Auch der Naturforscher kann von seinem Laboratorium 
aus patriotische Functionen ausüben; er kann durch seine 
Arbeiten die mannigfaltigen Uebel und Krankheiten der 
Menschheit vermindern, ihren Wohlstand und ihr Glück er- 
höhen, und wenn es ihm auch nur gelänge, durch irgend 
einen neuen Weg, den er der Wissenschaft bahnt, das mitt- 
lere Lebensalter der Menschen um einige Jahre, ja nur um 
einige Tage 'zu verlängern, so darf erhoffen, ein Wohlthäter 
des Menschengeschlechts genannt zu werden." 
Seine Zeit hat ihm seine Bemühungen schlecht gelohnt. — 
Vier Jahre später, 1794, wurde er auf Befehl des Revolutions- 
comite guillotinirt. 



•^ Lavoisier, OeuvroB II, 703. 
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CheiniMche Nomen clatur. — Verwandtsrhaftstafeln. — Bert holtet 's Ansichten. 

Streit über constante Zusammensetzung. 



Sie werden jetzt verstehen, warum man von Lavoisier eine 
neue Aera datirt und ihn als Reformator der Chemie be- 
zeichnet; denn was waren die theoretischen Ansichten vor 
ihm und was waren sie bei seinem Tode? Er erlebte noch den 
Triumph, seine Ideen wenigstens in Frankreich allgemein anerkannt 
zu sehen, und auch in England und Deutschland, wo seine Werke 
übersetzt wurden, gewannen sie immer mehr Boden, sodass man 
berechtigt ist zu sagen, dass mit dem Anfange dieses Jahrhun- 
derts das Phlogiston aus den wissenschaftlichen Werken ver- 
schwunden ist 

Lavoisier hat nicht nur die alte Theorie gestürzt, sein 
Hauptverdienst besteht darin , dass er eine neue an ihre Stelle 
setzte, und es ist vielleicht zweckmässig , wenn ich Ihnen die 
Hauptpunkte derselben in's Gedächtniss zurückrufe: 1. Bei 
allen chemischen Reactionen wird nur die Form der Materie 
geändert, ihre Menge bleibt constant; man kann deshalb die an- 
gewandten Substanzen und die erhaltenen Productc in eine al- 
gebraische Gleichung bringen, aus der, wenn e i n Glied derselben 
unbekannt ist, dieses sich berechnen lässt. 2. Bei den Ver- 
brennungserscheinungen verbindet sich der verbrennende Kör- 
per mit Sauorstofl", es entsteht so im Allgemeinen eine Säure; 
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bei Verbrennungen der Metalle entstehen die Metallkalke. 
3. Alle Säuren enthalten Sauerstoff, verbunden, wie er sagt, mit 
einer Base oder mit einem Radical, welches bei anorganischen 
Körpern meistens ein Element, bei organischen dagegen zu- 
sammengesetzt ist aus Kohlenstoff und Wasserstoff; manchmal 
auch Stickstoff oder Phosphor enthält. 

Halten Sie diese drei Sätze gegen die Ansichten der Phlo- 
gistiker, gegen die Theorien, wie sie vor Lavoisier herrschten, 
und Sie werden die Reform begreifen, welche unsere Wissen- 
schaft durch ihn erfaliren hat. Man fing an chemisch ganz 
anders zu denken, und die bis jetzt gefundenen Thatsachen er- 
schienen in einem ganz neuen Lichte; man musste sie sich 
gewissermassen übersetzen, um sie zu verstehen, und da erkannte 
man, dass man für die neue Auffassung auch einer neuen Sprache 
bedurfte, das Bedürfniss einer chemischen Nomenclatur machte 
sich fühlbar. 

Ich übergehe hier alle die Versuche, welche vor dieser 
Zeit gemacht worden waren, um eine einheitliche Ausdrucke- 
weise zu gewinnen; sie führten zu keinem nennenswerthen 
Resultate, dieselben fallen auch in eine Zeit, welche ich hier 
nur oberflächlich betrachten konnte. Erwähnen will ich jedoch, 
dass sich Bergmann wiederholt an französische Chemiker 
wandte, um eine Einigung in Bezug auf die Benennung der 
Körper zu erzielen*). Vielleicht hierdurch angeregt, reiste 
üuyton de Morveau im Jahre 1782 nach Paris und legte der 
dortigen Akademie einen Entwurf der chemischen Nomenclatur 
vor. Derselbe enthielt viel Neues und Gutes, er konnte sich 
aber der Zustimmung der angesehensten Chemiker jener Zeit 
nicht erfreuen, da er die Existenz des Phlogiston voraus- 
setzte, welche von Lavoisier damals schon lebhaft bestritten 
wurde. Diesem Forscher gelang es, Guy ton von der Richtig- 
keit seiner Ideen zu überzeugen. Guy ton willigte ein, sein 
System umzuarbeiten, und mit Lavoisier, BerthoUet und 
Fourcroy gemeinsam gab er im Jahre 1787 die „Nomen- 



^) Kopp, Geschieht« der Chemie H, 415. 
Ladenbarg, Eiitirieklaiis«ge«chichte dar Chemie ete. 
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clature chimique" heraus. Da in derselben schon die Principien 
der heutigen chemischen Sprache enthalten sind, da sie die 
Grundlage unserer Ausdrucksweise bildet, so glaube ich dieselbe 
nicht mit Stillschweigen übergehen zu dürfen. Ich will Ihnen 
wenigstens das Wesentlichste daraus mittheilen. Natürlich bin 
ich dabei genöthigt, mich manchmal französischer Worte zu 
bedienen, besonders da, wo eine strenge deutsche Uebersetzung 
nicht möglich ist 

Es werden die Körper in Elemente und Zusammen- 
setzungen eingetheilt. Zu den ersteren werden alle Substanzen 
gerechnet, die man noch nicht weiter hat zerlegen können. Sie 
zerfallen in 5 Classen. Die erste begreift diejenigen Körper, 
deren Vorkommen sehr verbreitet ist und deren Verhalten für 
Unzerlegbarkeit spricht. Hierher gehört: l. die Wärme (calorique), 
2. das Licht, 3. der Sauerstoff, 4. der Wasserstoff, 5. der Stick- 
stoff {aeots). Die zweite Classe enthält die säureerzeugenden 
Basen, wie Schwefel, Phosphor, Kohlenstoff etc. Die dritte um- 
fasst die Metalle, die vierte die Erden, die fünfte die Alkalien, 
welche bekanntlich damals noch nicht zerlegt waren. Die Namen 
der Substanzen aus der 2., 3. und 4. Classe werden im Allge- 
meinen nicht verändert; die Alkalien werden Kali, Natron 
und Ammoniak genannt»). Bei allen diesen Körpern, welche 
mit Ausnahme des Ammoniaks für einfach gehalten wurden, 
beobachteten die Autoren das Princip, ein einziges Wort als Be- 
zeichnung zu gebrauchen. 

Als Anhang zu den Elementen konunen die Radicale — 
Substanzen, die sie für zerlegbar halten, die aber gewisse Aehn- 
lichkeiten mit den einfachen Körpern zeigen. 

Es folgen dann die binären Körper, die aus zwei Elementen 
bestehenden Substanzen. Hierher gehören zuerst die Säuren. 
Nach der Lavoisier'schen Theorie enthalten dieselben alle 
Sauerstoff; ihre Namen werden aus zwei Worten gebildet, wovon 
der erste ihnen allen gemeinsam ist und ihre saure Natur an- 
zeigt (acide). Diesem folgt dann ein aus dem darin vorkommenden 



') MHhode de Nonienclature chimiqae, Parifi 1787, p. 67. 
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Elemente oder Kadicale gebildeter Speciesname. Es entsteht 
so (mdes siUfurique, carbonique^ phosphorique^ aeotique etc. Zwei 
Säuren mit demselben Elemente oder Radicale werden durch die 
Endung, welche der Speciesname erhält, unterschieden. Bei 
den an Sauerstoff ärmeren Körpern wird diese in eux um- 
gewandelt, wodurch z. B. cuddes suifureux, azoieux etc. ge- 
bildet wird»). Der Salzsäure wird der Name acide muriatique 
beigelegt; auch in ihr wird SauerstoflF vorausgesetzt, der noch 
in reicherem Masse in dem Chlor — der acide mwriatique 
oocygeni vorhanden sein mW). 

In ganz ähnlicher Weise werden die Namen der 2. Gruppe 
binärer Körper der basischen SauerstoflFverbindungen gebildet; 
es wird für dieselben die allgemeine Bezeichnung Oxyde einge- 
führt und an dieses Wort der Speciesname im Genitiv angehängt, 
z. B. oxyde de zinc^ oxyde de plomb etc. 

Die übrigen binären Verbindungen werden in Schwefel-, 
Phosphor-, KohlenstoflFverbindungen etc. unterschieden, sie er- 
halten die Ciassennamen: sulfures^ phosphnres^ carbures. 

Die Verbindungen der Metalle untereinander werden (diu 
ages genannt, wobeijedoch für die Quecksilbermetall Verbindungen 
der Ausdruck amcdgames beibehalten wird. 

Von ternären Verbindungen sind nur die Salze zu erwähnen. 
Sie bekommen ihren Ciassennamen von der Säure, welche sie 
enthalten, und heissen danach: sulfaJtes^ nitrates, phosphates. Die 
Endung ate verwandelt sich in ite bei Salzen , in denen statt 
der sauerstofifreicheren Säure die sauerstoffärmere vorkommt. 
Der Name der Base wird angehängt, z. B. sulfaie de zinc^ de 
baryte etc. Reagirt das Salz sauer, so wird das Wort acidvUe 
gebraucht; die basischen Salze dagegen nennen sie su/rsature de 
base *). Doppelsalze kannte man damals verhältuissmässig wenig. 
Die für dieselben eingeführte Bezeichnung war nicht sehr bequem, 
z. B. der Brechweinstein wurde ,^rtrite de potasse tenant d'anti- 
moine^'' genannt *"•). 



8) 1. c. p. 85. " *) ibid. p. 87. — *) ibid. p. 93 u. 97. — «) ibid. p. 52; 
p. 235 wird es „Urtritc de poUsse antimoin^" genannt. 

8* 
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Dieser oberflächliche Ueberblick möge Ihnen genügen. Be- 
kanntlich hat Berzelius diese Anfänge einer rationellen Nomen- 
clatur bedeutend ausgedehnt und wir werden bei Betrachtung jener 
Zeit einige seiner Verbesserungen und Erweiterungen erwähnen. 

Wenn Sie die heutige Wissenschaft mit dem vergleichen, was 
ich in der letzten Vorlesung von Lavoisier's Ansichten ange- 
führt habe, so können Sie selbst ermessen, wie viel von denselben 
beibehalten wurde. Doch soll und kann nicht behauptet werden, 
dass sie keine Entgegnung erfahren hätten. In mehreren Punk- 
ten bedurften La voisi er 's Theorien der Modification, in anderen 
dagegen wurden seine Ideen angegriffen, doch ohne Erfolg, da 
man heute wieder zu der älteren Ansicht zurückgekehrt ist 
Lavoisier's Säurentheorie ist heute von den meisten Chemikern 
verlassen; doch fällt die Aufstellung der neueren Theorie erst 
lange nach seinem Tode; ich verweise Sie daher in dieser Be- 
ziehung auf eine spätere Vorlesung. Jetzt haben wir uns mit 
einem anderen Angriff gegen Lavoisier zu beschäftigen, der 
freilich schliesslich zu seinen Gunsten entschieden wurde, durtk 
welchen Streit jedoch viele neue Ideen zu Tage (gekommen 
sind, z. B. eine strenge Scheidung zwischen Gemengen und 
Verbindungen, so dass ich ihn nicht mit Stillschweigen über- 
gehen kann. 

Es handelte sich darum zu entscheiden , ob chemische Ver- 
bindungen in allen Verhältnissen möglich sind, oder ob die 
Körper sich nur in gewissen feststehenden Proportionen ver- 
binden können. Die letztere Ansicht wurde von Lavoisier 
angenommen; wie dies aus vielen seiner Arbeiten hervor- 
geht und scheint zu seinen Lebzeiten als selbstverständlich 
von allen Chemikern vorausgesetzt worden zu sein, ohne 
dass sie allgemein bewiesen war. — Erst im Jahre 1803 
erschien ein Werk , das sowohl durch seinen Inhalt , als 
durch die Form, in die derselbe gekleidet war, das grösste Auf- 
sehen in der wissenschaftlichen Welt machte, und in welchem 
unter Anderem auch die Constanz der chemischen Proportionen 
auf theoretische Speculationen und experimentelle Untersu- 
chungen hin geläugnet wurde. 
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Das Werk, von dem ich rede, ist die Statique chimique 
von Berthollet und, wenn ich Ihnen den Werth des Angriffe, 
der hierin ausgesprochen lag, begreiflich machen soll, muss ich 
wenigstens eine oberflächliche Schilderung der äusserst interes- 
santen allgemeinen theoretischen Ideen Berthollet's geben. 
Ich entnehme dieselben dem eben angeführten Werke und einigen 
zerstreuten Aufsätzen dieses Forschers über denselben Gegen- 
stand '). 

Berthollet's Buch wird hauptsächlich deshalb seine Be- 
deutung für die Chemie stets behalten , weil die Grundlehren, 
denen er alle chemischen Reactionen unterordnet, die Principien 
der Mechanik und Physik sind, also noth wendig auch für die 
Chemie Geltung haben müssen. Wenn auch viele Folgerunge» 
Berthol let's mit der Erfahrung nicht übereinstimmen und längst 
widerlegt wurden, so thut dies der Basis seiner Anschauungen 
keinen Eintrag. 

Im Ganzen richtet sich das Werk hauptsächlich gegen die 
falsche Ansicht, die man sich von der Verwandtschaft, der Affi- 
nität der Körper machte, und gegen den Missbrauch, den man 
damals mit den sogenannten Verwandtschaftstabellen trieb. 
Dies waren Tafeln, welche die Verwandtschaft der Körper ihrer 
Stärke nach ausdrücken sollten. Es waren solche von sehr 
vielen Chemikern aufgestellt worden. Die erste rührt von 
Geoffroy her^) und stammt aus dem Jahre 1718. Sie be- 
stand aus verschiedenen Tabellen , in denen die Körper gegen- 
über einem bestimmten so geordnet waren, dass stets der 
vorhergehende die Verbindung des folgenden mit jenem zer- 
setzte. So lautete z. B. seine Tabelle für Säuren im All- 
gemeinen: fixes Alkali, flüchtiges Alkali, Erden, Metalle. 
Die Aufstellung solcher Tafeln machte die Hauptbeschäfti- 
gung der Chemiker in der Mitte des 18. Jahrhunderts aus. Sie 
verbanden damit die unrichtige Ansicht, dass die Verwandt- 
schaft eines Körpers einem anderen gegenüber unveränderlich 



') Annales de Chimie XXXVI, 302; XXXVll, 151 und 221; XXXIX, 1. und 
113. — *') Kopp, Gesch. d. Chemie II, 296. 
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sei; erst nach und nach* überzeugte man sich von diesem Irr- 
thum. Beaume macht im Jahre 1773 dai*auf aufmerksam, dasa 
die Verwandtschaften bei gewöhnlicher und bei sehr hoher 
Temperatur (auf nassem und trocknem Wege) verschieden seien 
und dass man daher zwei Tafeln für jede Substanz nöthig habe, 
welche ihr Verhalten allen anderen gegenüber unter diesen zwei 
verschiedenen Bedingungen ausdrücke ^). Dieser Aufgabe unter- 
zieht sich Bergmann 10), und es ist wirklich bewundernswerth, 
welch ungeheure Mühe er sich zur Lösung derselben gegeben hat 
Für jede Substanz macht er zwei Tabellen, in denen er das 
Verhalten derselben je 58 anderen gegenüberstellt, welche auch 
wieder so geordnet waren, dass die vorhergehende die Verbin- 
dung der folgenden mit der betreffenden Substanz zersetzte. 
Aus diesen Tafeln konnte man also scheinbar das Resultat 
aller Reactionen vorhersehen ; dieselben standen daher in sehr 
grossem Ansehen. Wurde ein neuer Körper entdeckt , so ward 
sogleich für ihn eine solche Verwandtschaftstabelle constiniirt, 
welchem Gebrauch auch Lavoisier gelegentlich seiner Unter- 
suchung über Sauerstoff huldigt, trotzdem dass er hierbei darauf 
aufmerksam macht, dass man eigentlich für jeden Temperatur- 
grad einer solchen Tabelle bedürfe »i). 

Berthollet aber zeigt erst den Irrthum, dem man sich bei 
Aufstellung dieser Tabellen hingegeben hatte. Er zerstört ihre 
Bedeutung durch ein Wort, durch den Grundsatz, dass die Wir- 
kung einer Substanz ihrer Masse proportional sei. 

Die Gesetze, unter denen sich chemische Verbindungen 
bilden, erläutert Berthollet namentlich an den Salzen. Er 
ninmit an, dass mit der Neutralisation einer gewissen Menge 
Basis (oder Säure) stets derselbe chemische Effect verbunden 
ist. Diesen stellt er als das Product aus der Affinität A und 
der Sättigungscapacität S (die zur Neutralisation der Gewichts- 
einheit Alkali nöthige Säuremenge) dar; es wird dann: 

•) Kopp, Gesch. (1. Chemie II, 299. — ^®) ibiiicui, II, 3U1. — ") Lavoi». 
Oeuvre» 11, p. 546. 



Dritte Vorlesung. 39 

AS = Cof^t 
j Const 

d. h. es finden sich die Affinitäten zweier Säuren ihren Sätti- 
gungscapacitäten umgekehrt proportional J'), das Gegentheil von 
dem, was Bergmann für richtig gehalten hatte i^). 

Ganz allgemein übt aber nach BerthoUet die von einer 
Substanz vorhandene Menge Q einen Einfluss aus auf die 
chemische Wirkung, wie ich dies schon oben erwähnt habe, 
dieselbe ist nach ihm proportional dem Product aus dieser 
Menge Q in die Affinität der Substanz, welches Product er 
chemische Masse nennt ^^). Bei Säuren lässt sich die .chemische 
Masse auch dem Verhältnisse aus der Sättigungscapacität S in 
die Quantität Q proportional setzen, was BerthoUet gleich- 
falls anführt "). 

Es hängen die durch Affinität hervorgebrachten Effecte 
nicht ausschliesslich von der chemischen Masse ab , sie werden 
ausserdem durch den Condensationszustand des betreffenden 
Körpers verändert, sind also den physikalischen Bedingungen des 
Versuchs (Druck, Temperatur etc.) unterworfen. Was diesen 
Condensationszustand der Materie betrifft, so ist derselbe nach 
BerthoUet eine Folge von zwei entgegengesetzten Kräften, 
von der Cohäsion und der Elasticität. Das Vorherrschen der 
ersteren bedingt den festen , das der letzteren den gasförmigen 
Zustand; in den Flüssigkeiten ist ein Gleichgewicht beider vor- 
handen. — Hätten alle Säuren gleichen Condensationszustand, 
so würde diejenige als die stärkste zu bezeichnen sein, von 
welcher die kleinste Menge nöthig ist, um ein gegebenes Ge- 
wicht Basis zu sättigen, also wie wir heute sagen würden, welche 
das kleinste Aequivalent hat. 

BerthoUet wendet diese Grundsätze namentlich auf die 
einfache und doppelte Zersetzung an. Nach ihm findet, wenn 
wir einem gelösten Salze eine Säure zufügen , eine Theilung der 



") Berth. sUt. chim. I, 71. — >3) Kopp, Gesch. d. Chemie II, 313. — 
>*) Berth. »Ut. chim. I, 72. — ") ibid. I, 16. 
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Basis in beide Säuren je nach ihrer Affinität, je nach ihrer 
masse chimique statt J^»). In Lösung sind also beide Salze und 
beide Säuren; doch gilt dies nur, wenn die Salze ungefähr gleiche 
Löslichkeit haben, es entsteht dann ein Gleichgewicht, welches 
nicht nur von der Stärke der Säuren, sondern namentlich auch 
von der vorhandenen Quantität abhängig ist. Er macht noch 
darauf aufmerksam, dass man sich von der Richtigkeit dieser 
Ansicht nicht durch Abdampfen und Auskrystallisirenlassen 
überzeugen könne, weil, sobald die Wassermenge nicht mehr zur 
vollständigen Lösung hinreiche, die eintretenden Erscheinungen 
hauptsächlich von der Cohäsion und Krystallisationskraft, von 
der verschiedenen Löslichkeit der Substanzen abhänge ^7). 

So entsteht nach dem Vermischen von salpetersaurem Kaü 
und Schwefelsäure beim Auskrystallisiren nur schwefelsaure^ 
Kali, welches das schwerer lösliche Salz ist, während sich nach 
BerthoUet in Lösung salpetersaures und schwefelsaures Kali 
befinden. 

Ist ein Salz viel löslicher als das andere, so entsteht vorzugs- 
weise das letztere, und ist dasselbe ganz unlöslich, so tritt keine 
Theilung, sondern vollständige Zersetzung ein. So erklärt sich 
BerthoUet z. B. die vollständige Fällung des salpetersauren 
Baryts durch Schwefelsäure. In Folge der Unlöslichkeit des 
Salzes entzieht es sich der Reaction, es tritt eine fortwährende 
Theilung ein und zwar so lange, bis der gesammte schwefelsaure 
Baryt niedergeschlagen ist ^^). 

Aehnliches findet bei flüchtigen Säuren oder Basen statt; 
auch hier tritt eine Theilung im Verhältnisse der masse cÄmigwe 
ein, da aber der eine Theil, z. B. die Kohlensäure entweicht, so 
geht die Zersetzung zu Ende ^9). 

Indess nur bei überwiegendem Vorherrschen der Cohäsion 
(Unlöslichkeit) oder Elasticität (Flüchtigkeit) werden vollständige 
Scheidungen beobachtet. Viel häufiger ist der Fall der theil- 
weisen Umsetzung. So kann man nach BerthoUet Kalksalze 
durch Oxalsäure nicht vollständig ausfällen ^o). 



16) Bertholl. statique chim. p. 75. — ^^ ibid. p. 82. — ^8) ßerth. stat. 
chim. I, 78. — 1») Ann. de Chimie, XXXVI, 314. —20) ßerth. stat. chim. 1,79. 
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Aehnlich sind seine Ansichten bei der doppelten Zersetzung. 
Hier bilden sich im Allgemeinen 4 Salze, und nur dann bleibt 
die Bildung auf zwei beschränkt , wenn die Cohäsion oder Lös- 
licbkeit vollständig verschieden ist 

Es bildet dies die Erklärung für die sogenannten umkehr- 
baren Reactionen. Hierher gehören in erster Linie die ver- 
schiedenen Krystallisationen, die man aus demselben Salzgemisch 
bei verschiedenen Temperaturen erhalten kann, wenn diese Salze 
eine mit der Temperatur sehr ungleich sich ändernde Löslich- 
keit besitzen. Berthollet führt mehrere hierher gehörige Bei- 
spiele an'*), von denen ich eines erwähnen will. Enthält eine 
Lösung Natron, Magnesia, Schwefelsäure und Salzsäure, so kry- 
stallisirt daraus bei sehr niedriger Temperatur, bei 0^», Glauber- 
salz aus, während man durch Abdampfen Chlornatrium erhält. 
Es muss sich also bei 0^ schwefelsaure Magnesia und Chlor- 
natrium zu schwefelsaurem Natron und Chlormagnesium um- 
setzen, während bei höheren Temperaturen das umgekehrte 
stattfindet. 

Auf diese Weise kann sich Berthollet auch die Erschei- 
nungen erklären, welche nach Bergmannes Ansichten durch 
die Verwandtschaften auf „feuchtem und trocknem Wege" be- 
herrscht werden. Es werden z. B. die gelösten kieselsauren 
Salze durch fast alle Säuren zersetzt, während umgekehrt beim 
Glühen die Kieselsäure beinahe alle anderen Säuren aus ihren 
Salzen austreibt. 

Berthollet geht aber noch weiter: die Cohäsion bedingt 
nicht nur die Ai-t der sich bildenden Verbindung, sondern sie 
bestimmt auch die Verhältnisse, in welchen eine Vereinigung zu 
Stande kommt. Für ihn ist der BegriflF: chemische Verbindung 
nicht mit dem der Constanz der Verhältnisse, wie sie vor Ber- 
thollet angenommen worden war, verknüpft. Im Gegentheil 
existiren für ihn chemische Verbindungen mit allen möglichen, 
stetig wachsenden Verhältnissen ^^) und nur besondere Gründe, 
wie z. B. bedeutende Condensation bei der Verbindung, d. h. 



2*) ibid. I, 100 u. 130. — **) ßerth. stat. chim. 1, 373. 
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Aenderung in der Cohäsion der Bestandtheile, bedingt constante 
Proportionen. So verbindet sich Wasserstoff und SauerstoflF nur 
deshalb in einem bestimmten Veriiältnisse, weil das Verbrennungs- 
product, Wasser, flüssig ist und die entstehende Contraction ein 
zu grosses Hinderniss bildet für das Zustandekommen anderer 
Verbindungen 2^). Findet aber bei der Verbindung keine oder 
nur eine geringe Cohäsionsänderung statt, so bilden sich Ver- 
bindungen von variabeln Verhältnissen. • Als Beispiele dafür 
giebt er die MetalUegirungen , die Gläser und die Lösungen an. 
Er sagt, dass hier die Grenzen nur durch die gegenseitigen Sa- 
turationsmengen bestimmt sind , dass aber zwischen diesen die 
mannigfachsten Verhältnisse vorkommen 24). 

Wie. Sie sehen, rechnet BerthoUet die Lösungen und Le- 
girungen zu den Verbindungen, und jetzt werden Sie begreifen, 
wie er unter diesen solche mit variabeln Verhältnissen unter- 
scheiden konnte. Aber erstaunen werden Sie, wenn Sie hören, 
dass BerthoUet auch bei Oxyden veränderliche Proportionen 
voraussetzt. In einem seiner Aufsätze über die Gesetze der 
Verwandtschaft 2*) , wo er von Metallfällungen spricht, nimmt 
er seinen Principien gemäss an, dass sich die beiden Metalle in 
den Sauerstoff theilen; es entstehen nach ihm Oxyde von ver- 
schiedenem Sauerstoffgehalt. Noch klarer entwickelt er später 
seine Ansicht über diesen Punkt *«); er sagt: ,4ch will jetzt 
nachweisen, dass die Sauerstoffinengen der Oxyde von denselben 
Bedingungen abhängen, wie die Mengenverhältnisse bei anderen 
Verbindungen; dass diese Proportionen von der Grenze, wo eine 
Verbindung möglich wird, bis zu der entgegengesetzten, bei 
welcher der letzte Grad erreicht ist, variiren." Die Grenzen 
selbst sind durch die Cohäsionsverhältnisse bedingt. — Ebenso 
glaubt er auch an Salze mit variablem Basisgehalte. Wird nach 
ihm aus einem Salze, dessen Basis unlöslich ist, diese durch ein 
Alkali niedergeschlagen, so soll mit der Basis in Verbindung 
eine gewisse Menge Säure niederfallen, welche Menge er für 
veränderlich hält '^j. Kurz, nach BerthoUet sind Verbindungen 



-3) ibid. I, 367. — ^) ibid. I, 374. --^'*) Ann. de Chimie XXXVII, 221. — 
>•) Berth. stat. chim. II, 370. — ") jj^ij j^ ^7 
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mit Constanten Verhältnissen Ausnahmen: in der Regel sind die 
Mengen, in welchen sich die Substanzen verbinden, abhängig von 
den Bedingungen des Versuchs. 

Fassen wir Berthollet's Ansichten nochmals zusammen, so 
können wir sagen, dass ihm die Verwandtschaft als eine mit der 
Gravitation identische Kraft erschien a«), deren Erscheinungen 
nur deshalb mannigfaltiger sind , weil sie die Molecüle selbst 
in Bewegung setzt und ihre Wirkungen von der Grösse und 
Form der Theilchen abhängig werden. Indem er diese physi- 
kalischen Grundsätze auf die chemischen Reactionen anwendet, 
kommt er zu dem Begriff der chemischen Masse, die er als das 
Product von Affinität und vorhandener Menge definirt. Von 
der Grösse derselben und von der Cohäsion des Körpers, d. h. 
von seiner Löslichkeit, von seiner grösseren oder geringeren Flüch- 
tigkeit, hängen die chemischen Wirkungen ab. Dies führt ihn 
dann weiter zu zwei allgemeinen Folgerungen: 1. die Verwandt- 
schaftstabellen sind nutzlos, da darin die Affinität als etwas 
Constantes, von den physikalischen Bedingungen Unabhängiges 
angenommen wird. 2. Es gibt Verbindungen mit wechselnden, 
stetig zunehmenden Verhältnissen der Bestandtheile. 

Der erste Satz wird allgemein angenommen, und wir sehen 
bald nach dem Erscheinen der B er thoUet 'sehen „Statique 
chimique" die Verwandtschaftstabellen verschwinden. Der zweite 
dagegen findet lebhaften Widerspruch, namentlich erhebt sich 
Proust, ein Landsmann Berthollet's, gegen die darin ausge- 
sprochenen Ansichten. Es entspinnt sich soder berühmte Streit 
beider Gelehrten, der sich sowohl durch den Geist, den die Geg- 
ner entfalten, als auch durch die elegante Höflichkeit, die von 
beiden Seiten beobachtet wird, auszeichnet. 

Berthollet stand damals in einem sehr grossen Ansehen 
bei der wissenschaftlichen Welt. Mit Recht bewunderte man 
seinen Scharfsinn, den er gerade bei der Ausarbeitung seines 
Buches in hohem Masse bewiesen hatte. So ist denn be- 
greiflich , dass es keine geringe Aufgabe war , Ansichten , die 



^) Berth. »tat. chitn. I, 1. 
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er mit grosser Sicherheit ausgesprochen und durch Ver- 
suche zu beweisen gesucht hatte, anzugreifen. Uebrigens will 
ich schön hier bemerken, dass gerade der ^experimentelle 
Theil der „Statique chimique" Vieles zu wünschen übrig lässt 
Wenn Berthollet behauptet, dass sich bei der Verkalkung, 
bei der Oxydation der Metalle SauerstoflFverbindungen in sehr 
veränderlichen Verhältnissen bilden, so liegt dies daran, dass er 
das Rohproduct direct analysirte und sich nicht zuerst zu 
überzeugen suchte, dass er es mit keinem Gemenge zu thun 
habe, was meist der Fall war. Bedenkt man ausserdem die 
niedrige Stufe, auf welcher damals die quantitative Analyse stand^ 
so begreift man erst, wie Berthollet zu diesen irrigen Re- 
sultaten gekommen ist. 

Proust dagegen verfuhr sehr vorsichtig; er suchte, ehe er 
eine Analyse ausführte, Kriterien für die Reinheit seines Kör- 
pers und verwandte auf die Bestimmung der Bestandtheile die 
grösste Sorgfalt. So gelang es ihm, die Hydrate der Oxyde zu 
finden, die bisher ganz übersehen **) und als Oxyde mit beson- 
derem Sauerstoffgehalte betrachtet worden waren. Proust ver- 
danken wir Untersuchungen über die meisten Metalle, die er 
gewöhnlich unter dem Titel „faits pour servir ä Phistoire'* etc. 
veröffentlichte. «<>) Er hat ausserdem ausführliche Abhandlungen 
über die Schwefel- und Sauerstoffverbindungen geschrieben »>), 
in welchen er nachweist, dass viele Metalle nur ein einziges Oxyd 
geben, manche aber zwei, und dass in den Fällen, wo drei Oxyde 
vorkommen, das intermediäre als Verbindung der beiden anderen 
angesehen werden kann. '«) Ebenso sucht er das Irrthüniliche 
von Berthollet 's Ansicht über die Existenz von Schwefel- 
verbindungen mit variablem Schwefelgehalt nachzuweisen. — 
Bei allen diesen Arbeiten betont (»r den Unterschied zAvischen 
Gemengen und Verbindungen. ,J)ie letzteren/- sagt er, ,,sind 
chai'akterisirt durch ganz bestimmte Proportionen, welche so- 



2'-*) Arm. de Chim. XXXn, 41 ; Journ. Ue l'hvb. UX, 347. — ^') Journal 
de rhvs. LI, 173; LH, 409; LV, 325, 457. Ann. de Chiinie XXXII, 26; XXXVUI. 
146; LX, 260 etc. — 31) Jonrn. de Thys. LIX , 321; Schwetelvcrb. ibid. Uli, S9; 
LIV, ÖU; LIX, 265. - *2) m^^ lIx, 260. 
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wohl für in der Natur vorkommende, als im Laboratorium er- 
haltene Verbindungen gelten. Dieses pondus naturae ist eben- 
sowenig der Willkühr der Chemiker anheimgegeben, wie das 
Verwandtschaftsgesetz, welches alle Verbindungen beherrscht" 33 j. 

Aber auch Berthollet erwiedert durch Thatsachen, er 
untersucht die kohlensauren Salze der Alkalien ^ ^) und findet, 
dass, wenn man die Basis mittelst Kohlensäure unter Druck 
sättigt, Krystalle erhalten werden, deren Zusammensetzung ver- 
schieden von den früher bekannten kohlensauren Salzen ist. 
Er zeigt, dass dieselben durch Lösen und Erwärmen Kohlen- 
säure abgeben, Salze von wieder anderer Zusammensetzung liefern 
u. s. f. Er bestreitet die von Proust behauptete Thatsache^^), 
dass durch Einleiten einer Spur von Kohlensäure in eine alkali- 
sche Lösung nur wenige Moleküle gesättigt würden, während 
die anderen un verbunden blieben. Nach Berthollet entwickelt 
eine solche Lösung auf Zusatz eines Tropfens Salzsäure kohlen- 
saures Gas und enthält demnach ein „sow.smrftowa^"3^), d. h. 
nach ihm theilt sich die vorhandene Spur Kohlensäure in die 
ganze Menge der Basis. 

Durch Proust's Entgegnungen und vortreffliche Arbeiten 
vorsichtig gemacht, nimmt Berthollet jetzt nicht mehr alle 
möglichen Verhältnisse zwischen Sauerstofi* und Metallen als 
wirklich vorkommend an , er beschränkt sich auf einige wenige, 
doch behauptet er bei seiner Untersuchung der Bleioxyde vier 
verschiedene Oxydationsstufen isolirt zu haben, die beim Er- 
hitzen des Metalls in Luft entstehen sollen 3?). Inmierhin war 
er hierdurch Proust um einen Schritt näher gerückt. Doch 
ist der Kampf darum nicht beendet Noch immer will Ber- 
thollet den Unterschied zwischen Gemengen und Verbindungen, 
wie er von Proust hervorgehoben worden war, nicht zugeben. 
Er verlangt für beide Begriffe scharfe Definitionen. 3») 

Diese kann nun freilich Proust nicht geben, doch zeigt er, 
wie sich in speciellen Fällen Geraenge von Verbindungen trennen 



^ Ann. de Chim. XXXII, 31. — «*) Joarn. de Phys. LXIV, 168. — 
^^) ibid UX, ;I29. — ^) ibid. LXIV, 181. — ^7) ibid. LXI, 352. — 8») ibid. 
LX, 347. 
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lassen und dadurch schon gelingt es ihm, sehr viele der 
Berthol let'schen Ansichten zu widerlegen. Ich kann dies 
natürlich nicht in allen Details verfolgen und will nur noch an 
einem Beispiele die Methode der Proust 'sehen Beweisführung 
zeigen. Berthollet hatte früher behauptet, dass man durch 
Behandlung von Quecksilber mit Salpetersäure eine ganze Reihe 
von Oxyden erhalte, deren SauerstoflFgehalt von einem gewissen 
Minimum an stetig zunehme.'®) Er hatte femer beobachtet, 
dass dieselben durch Behandlung mit Salzsäure in zwei Chlorüre 
übergehen und angenommen, es sei die Unlöslichkeit des Queck- 
silberchlorürs, welche „die Oxyde veranlasse, sich von der Stufen- 
leiter, auf der sie stehen, an die beiden Endstationen zu be- 
geben"*o). Proust glaubt, dass man durch diese Voraussetzung 
den Oxyden zu viel Intelligenz zutraue. Er zeigt, dass auch auf 
trocknem Wege nur zwei Chlorüre entstehen , welche den zwei 
einzigen SauerstofFverbindungen des Quecksilbers entsprechen, 
in welche sich die Berthollet'schen Gemenge trennen lassen. 
So dauert denn dieser Streit, der im Jahre 1801 begonnen 
hat, fort bis 1807; das Interesse, welches die wissenschaftliche 
Welt anfangs den beiden Gegnern gewidmet hatte, nimmt um 
diese Zeit bedeutend ab. Berthollet's Autorität hatte es ver- 
mocht, dass durch seinen Angriff ein Grundsatz, der früher 
a priori für richtig gehalten wurde, den Augen Vieler zweifd- 
haft erschien. Allein die Arbeiten Proust's einerseits, die von 
Klaproth und Vauquelin andererseits, hatten das Vertrauen 
darauf wieder hergestellt BerthoUet's Entgegnungen fingen 
an, ihre Wirkungen zu verlieren. Er musste die Existenz von Ver- 
bindungen mit Constanten Verhältnissen, die er ja niemals voll- 
ständig geläugnet hatte, auf immer weiteren Gebieten zugeben. 
Er hält zwar noch im Jahre 1809 Verbindungen mit veränder- 
lichen Proportionen für möglich, *i) allein er steht mit seiner 
Ansicht vereinzelt. Zu Vieles ist in die gegnerische Wagschale 
gefallen: Richter's Untersuchungen aus den Jahren 1791 bis 
1800 waren endlich bekannt geworden, Gay-Lussac's classi- 



s») Ann. d. Chim. XXXIX, 119. — *») Pr<fu»t, Journal d. Phys. LIX,335. 
— *») M^m. d'Anupil H, 440. 
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sehe Arbeiten über die Volum Verhältnisse, in welchen sich die 
Gase verbinden, waren beendet, Berzelius hatte seine ersten 
wichtigen Abhandlungen veröffentlicht und Dal ton hatte be- 
reits seine atomistische Theorie aufgestellt, diemitBerthollet's 
Ansicht unvereinbar war und schon anfing, die Basis der Be- 
trachtungen zu werden. So endet denn der Streit scheinbar 
mit einer vollständigen Niederlage BerthoUet's. 

Ich habe diesen Gegenstand etwas ausfuhrlicher behandelt, 
weil ich ihn für einen sehr wichtigen halte. Wir haben es hier 
mit einem allgemeinen Satze zu thun, der eine der Grund- 
lagen unserer theoretischen Anschauungen bildet Derselbe 
bedingt den Unterschied zwischen Gemengen und Verbindungen. 
Nur für die letzteren gelten unsere chemischen Gesetze, die Ge- 
menge sind denselben nicht unterworfen. Im speciellen Falle 
ist es daher sehr wichtig zu wissen, mit welcher Classe von 
Körpern man es zu thun hat. Welches sind nun unsere Kri- 
terien? 

Sie können in den Lehrbüchern finden, dass die Verbin- 
dungen einen homogenen Charakter besitzen, während sich die 
Gremenge sehr oft schon mechanisch in ihre Bestandtheile zer- 
legen lassen. Es wird dort angeführt, dass in den Verbindun- 
gen die Eigenschaften der Bestandtheile verlorengegangen, wäh- 
rend sie in den Gemengen gleichzeitig vorhanden sind. Schliess- 
lich wird dann die Constanz der Proportionen als Merkmal an- 
gegeben, und darauf wollte ich Sie noch aufmerksam machen. 
Es gibt nämlich Fälle, in denen sich Gemenge ihrem ganzen 
Verhalten nach nicht mehr von Verbindungen unterscheiden 
lassen. Wir benutzen dann zur Lösung der Frage die Analyse. 
Wir stellen den Körper auf verschiedene Weise dar und sehen 
zu, ob ihm stets dieselbe Zusammensetzung entspricht. Wir 
haben also den von BerthoUet und Proust discutirten Satz 
umgedreht. Ersterer hielt Verbindungen mit variabeln Pro- 
portionen für möglich, während Proust annahm, dass sich die 
Körper nur in wenigen bestimmten Verhältnissen verbinden. 
Wir nennen eine Substanz eine Verbindung, wenn sie ihre 
Bestandtheile in unveränderlicher Weise enthält. 
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Ich weiss nicht, ob Sie den Unterschied beider Auffassungen 
verstehen; man muss selbst in den Fall gekommen sein, eine 
Entscheidung zu geben, ob Gremenge oder Verbindung, um die 
Bedeutung der Frage zu würdigen. Noch inuner fehlt uns eine 
allgemeine, für jeden Fall ausreichende Definition, wie sie Ber- 
thol 1 e t wiederholt von Proust verlangt hatte. Freilich haben 
wir gewisse Kriterien für chemische Verbindungen, z. B. Kry- 
stallisationsfähigkeit bei festen Körpern, constanter Siedepunkt 
bei flüssigen. Doch reichen diese oft nicht aus. Ich brauche Sie 
nur an die Erscheinungen des Isomorphismus zu erinnern und 
Sie werden mir zugeben müssen, dass auch Gemenge krystaUi- 
siren können. Ich erwähne die Lösungen von Salzsäure, Jod* 
Wasserstoff etc. in Wasser, von denen Koscoe kürzlich nach- 
gewiesen hat , dass es nur Gemenge (Lösungen) sind , und Sie 
werden mir zugeben, dass diese auch einen constanten Siede- 
punkt besitzen können. Kurz, jene Entscheidung ist eine der 
schwierigsten und wichtigsten Aufgaben. Freilich wird sie oft 
nicht genügend berücksichtigt. Studiren Sie die chemischen 
Abhandlungen, so werden Sie häufig Gelegenheit haben, sich 
zu überzeugen , wie gerade durch diese Vemachlässigung 
Irrthümer entstanden sind. Wie oft sind schon für Substanzen 
Formeln aufgestellt und an ihre Existenz theoretische Folgerun- 
gen geknüpft worden, ehe der Charakter als Verbindung end* 
gültig entschieden war. Sie vor einer solchen Veriming zu be- 
wahren, war der Zweck dieser Worte , und Sie werden mir da- 
her verzeihen , wenn ich für wenige Minuten mein eigentliches 
Thema verlassen hatte. 
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Ricbter'B Untertuchangen. — Dalton's atoxnistische Theorie. — Gay-Lussac's 
Volumgeiets- — Ayogadro's Hjrpothege. — Wollaston's Aequivalente. 



Ich will versuchen, Ihnen heute die Entwicklung der ato- 
mistischen Theorie, soweit dieselbe wissenschaftliches In- 
teresse hat, darzulegen. Es kann dabei nicht meine Absicht 
sein, Sie in die Hypothesen der griechischen und römischen 
Philosophen über die Constitution der Materie einzuweihen. 
Dass LeucippusundEpicur diese aus kleinsten Theilchen zu- 
sammengesetzt sich dachten, dass namentlich Lucretius diese 
Ansichten ausfuhrlich entwickelte, beweist uns nur, was wir 
längst wussten, dass unter den Griechen und Römern Männer 
waren, die sich in jeder Beziehung mit unseren Denkern messen 
konnten. Die Methode, welche diese Philosophen benutzten, war 
eine deductive; sie gingen von ganz allgemeinen Principien 
aus, deren Folgerungen nicht immer mit der Erfahrung über- 
einstimmten. Uebrigens war diese selbst eine verhältnissmässig 
geringe, besonders da man damals das Experiment, die Beob- 
achtung unter gegebenen Bedingungen, so gut wie nicht kannte. 
Ich will deshalb auch Lucretius nicht über Kant stellen, der 
von der entgegengesetzten Ansicht, von der dynamischenHy- 
pothese ausgehend, die Weltordnung in vielleicht ebenso logi- 
scher Weise construirte. Vergebens war der Aufwand an Geist 
und Scharfsinn, welche wir bei den Vertretern der verschiedenen 

Ladanburg, Entwicklnngflgaschiehie der Chemie eto. 4 
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Richtungen finden; es fehlte das Material an Beobachtungen, 
durch welches solche Fragen erst gelöst werden können. 

Die wissenschaftliche Entwicklung der atomistischen Theorie 
beruht eben in der Auffindung einer Reihe von Thatsachen, 
welche durch dieselbe in Zusammenhang gebracht wurden und 
eine einfache Erklärung fanden. Es muss meine Aufgabe sein, 
Ihnen diese Versuche mitzutheilen, Ihnen diejenigen chemischen 
Arbeiten vorzufuhren, welche die Annahme der atomistischen 
Theorie nothwendig gemacht haben, und durch dieselbe zum Ab- 
schluss gekommen sind. 

Schon in der letzten Vorlesung habe ich mich mit einer 
jener Gesetzmässigkeiten, mit den bestimmten Proportionen be- 
schäftigt. Diese allein hat jedoch nicht hingereicht zu jener 
theoretischen Vorstellung; es bedurfte dazu noch eines anderen 
Gesetzes, das der multiplen Proportionen. Dieses wurde 
im Jahre 1804 von Dal ton aufgestellt, also noch vor Beendigung 
des Streits über die constanten Gewichtsverhältnisse, in denen 
sich die Körper verbinden. Absichtlich habe ich gegen die 
chronologische Ordnung Verstössen, um eine logische Aneinander- 
reihung der Thatsachen zu erzielen. Das Gesetz der multiplen 
Proportionen hat keinen Sinn, so lange das der constanten nicht 
erwiesen ist. Es kann nur mit dem anderen bestehen und 
schliesst jenes in sich. Sie könnten sich wundem, dass es aus- 
gesprochen wurde zu einer Zeit, in der man noch an der Rich- 
tigkeit der constanten Proportionen zweifelte. Die Erklärung 
liegt vielleicht darin, dass BerthoUet und Proust in Frank- 
reich lebten, während Dalton seine Entdeckung in England 
machte, dass er mit der Veröfientlichung seiner Untersuchungen 
bis zum Jahre 1808 zurückgehalten hat und dass die wissenschaft- 
liche Welt vorher nur durch Thomson 's Lehrbuch der Chemie, 
in welchem Dalton's Arbeit erwähnt ist, ein kurzes Resume 
seiner Versuche erhielt. Freilich hat Dalton's Theorie, die 
sich sehr bald Anklang verschaffte, einen entscheidenden Einfluss 
auf die Ansichten der Chemiker jeuer Zeit in Bezug auf die con- 
stanten Proportionen ausgeübt, und es ist tlieil weise den Ar- 
beiten Richter's, Dalton's und Wollaston's zuzuschreiben, 
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dass Berthollet, wenn auch nicht gerade seine früheren Be- 
hauptungen zurückgenommen, doch nicht weiter versucht hat, 
sie zur Geltung zu bringen. 

Es mag sein, dassDalton, wie dies sein Biograph Smith ^) 
behauptet, keine oder nur sehr unvoUkommne Kenntniss hatte 
von den Arbeiten Richter 's, welche sonst wesentlich zur Auf- 
Stellung der atomistischen Hypothese hätten beitragen können; 
er mag ganz selbstständig zu den Ideen gekommen sein, welche 
auf die spätere Entwicklung der Chemie den grössten Einfluss 
ausübten; wir müssen hier aber alle Thatsachen berücksichtigen, 
welche für jene Richtung werthvoU sind, und dürfen die Vor- 
gänger Dal ton 's nicht vernachlässigen. Ungefähr gleichzeitig 
mit dem Begriff Atom hat sich nämlich der Begriff Aequivalent 
ausgebildet; die Erkenntniss des letzteren hat dazu beigetragen, 
der atomistischen Theorie Eingang und allgemeinen Anklang zu 
verschaffen, und es ist deshalb meiner Ansicht nach gerathen, 
beideBegriffe, wie siechronologischnebeneinander entstanden sind, 
zu behandeln. Sie werden dabei erkennen, dass das Atom von 
Dal ton unabhängig vom Aequivalent aufgestellt wurde, dass aber 
namentlich Wollaston versucht hat, das Atom durch das Ae- 
quivalent zu ersetzen, was später zu einer Identificirung führte, 
welche einem schädlichen Einfluss auf unsere Wissenschaft ausübte. 

Die ersten Versuche, welche zur Aufstellung äquivalenter 
Mengen hätten leiten können, wurden von Bergmann in der 
zweiten Hälfte des vorigen Jahrhunderts ausgeführt^). Dieser 
hatte beobachtet, dass neutrale Metalllösungen durch andere 
Metalle gefällt werden, ohne dass dabei saure Reaction oder 
Gasentwicklung eintritt Als Anhänger der Phlogistontheorie 
erklärt er die Erscheinungen diesen Grundsätzen gemäss ganz 
richtig. Er nimmt an, dass das gefällte Metall ebenso viel 
Phlogiston aufgenommen, als das fällende abgegeben hat, und 
er erhält dieser Ansicht zu Folge ein Mittel, die Mengen Phlo- 
giston in verschiedenen Metallen zu bestimmen: die ^antitäten 



^) Memoir of John Dalton and history of the atomic theory p. 214. — 
^ Bergmann, Chemische Werke III, p. 25 etc. 

4* 
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gelösten und gefällten Metalls mussten sich umgekehrt ver- 
halten, wie die in gleichen Gewichten derselben vorausgesetzten 
Phlogistonmengen. 

Lavoisier, der einige Jahre später die Bergmännischen 
Versuche wiederholt und ausdehnt«), erkennt, dass dieselben 
nach seiner Theorie die Mengen von Sauerstoff geben müssen, 
welche sich mit gleichen Gewichten der Metalle verbinden. Da 
wo Bergmann von einer Phlogistonaufnahme gesprochen hat, 
braucht Lavoisier nur eine Sauerstoffabgabe anzunehmen und 
vice versa: das umgekehrte Verhältniss der Mengen niederge- 
schlagenen Metalls Ä und gelösten B gibt Lavoisier das Ver- 
hältniss der sich mit gleichen Gewichten von A und B verbin- 
denden Sauerstoffmengen, oder anders und vielleicht klarer 
ausgedrückt: die Quantitäten gefällten und gelösten Metalls^ 
welche der Versuch direct ergibt, haben die Eigenschaft, sich 
mit der gleichen Sauerstoffmenge verbinden zu können. 
In der letzten Form wurde der Satz weder von Bergmann 
noch von Lavoisier betont, er hätte sonst wahrscheinlich 
zum Begriff der Aequivalenz geführt. Dies geschah nicht, auch 
wurden die Versuche Beider nur wenig berücksichtigt. Nicht 
viel besser erging es den auf weit mehr Beobachtungen gestützten 
Untersuchungen von Richter, welche zwischen 1791 und 1802 
ausgeführt wurden. Richter war der Erste, der das Neutrali- 
tätsgesetz ausgesprochen und aus demselben richtige Folgerun- 
gen gezogen hat*). Mit Unrecht hat man das Verdienst 
früher Wenzel zugeschrieben, der zu ganz entgegengesetzten 
Resultaten gelangte. Dieser Irrthum, der in den meisten Lehr^ 
büchem enthalten ist, scheint durch Berzelius veranlasst wor- 
den zu sein») und wurde erst kürzlich von Smith*) berichtigt^ 



5) Lavoitier, Oeuvres II, 528. — *) Richter, Ueber die neueren Geg«D« 
stände der Chemie. — ^) Berseliui, Ueber die ehern, Prop. und den ehem. Ein- 
fluM der Electricitit. 1819 s. Einleitung. — •) Menioir of John Dalton, 
p. 160. — '0 Wenzel hat die Verhältnisse bestimmt, in denen sich Rasis und 
Säure fu Salzen vereinigen, ist aber zu ganz falschen Zahlen gelangt. Er fand 
gerade das Umgekehrte von dem, was Berzelius ihn sagen lässt. Vergl. Wenzel : 
Deber die Verwandtschaft der Körper, Dresden 1782, namentlich 450 u. folg. 
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Richter hat die Beobachtung gemacht, dass beim Ver- 
mischen zwei neutraler Salze, selbst wenn doppelte Zersetzung 
eintritt, die Neutralität erhalten bleibt, woraus er folgert, dass 
die Mengen a und b zweier Basen , welche durch eine gewisse 
Quantität c einer Säure neutralisirt, auch durch dieselbe Quan- 
tität d einer anderen Säure gesättigt werden, und dass umge- 
kehrt die Gewichte zweier Säuren, welche von einer Basismenge 
a gesättigt werden, dieselbe Menge h einer anderen Basis zur 
Neutralisirung bedürfen. Merkwürdig ist die Ausdrucksweise, 
deren sich Richter bedient. Er sagt^): 

„Wenn P die Masse eines determinirenden Elementes, wo 
die Massen seiner determinirten Elemente a, 6, c, d, e etc. sind, Q 
aber die Masse eines andern determinirenden Elementes ist, wo 
die Massen seiner determinirten Elemente a, /3, y, 5, e u. s. w. 
sind, doch so, dass jederzeit a und of, b und /3, c und y, d und 
Ä, e und e einerlei Elemente bezeichnen und sich die neutralen 
Massen P + a und Q + ß] P + 6 und Q + y, P -\- c und 
§ + a etc. so durch die doppelte Verwandtschaft zerlegen, dass 
die daraus entstandenen Producte wiederum neutral sind, so 
haben die Massen a, ft, c, d, e u. s. w. eben das quantitative Ver- 
hältniss untereinander, als die Massen a, ^, y, S, f , oder umge- 
kehrt." 

Ich muss bemerken, dass Richter unter determiniren- 
dem und determinirtem Elemente die Mengen von Säure und 
Basis verstand, welche sich gegenseitig neutralisiren. Die Wich- 
tigkeit seines Satzes hat Richter wohl zu würdigen verstanden. 
Er macht die Bemerkung •): „dieser Lehrsatz ist ein wahrer 
Probirstein der angestellten, sich auf Neutralitätsverhältnisse 
beziehenden Versuche; denn wenn die empirisch aufgefundenen 
Verhältnisse nicht von der BeschafiFenheit sind, wie sie das Ge- 
setz der wirklich vorhandenen mit unveränderter Neutralität 
begleitetenZerlegung durch diedoppelte Verwandtschaft erfordert, 
so sind sie ohne weitere Untersuchung zu verwerfen, und es ist 
alsdann in den angestellten Versuchen ein Irrthum vorgefallen." 

®) Richter, Ueber die neueren Gegenstände der Chemie, 1795, II, 66 viertes 
Stück. — «) ibid. II, 69. 
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Richter hat femer die Mengen der Basen zusammenge- 
stellt '<>), welche durch dasselbe Gewicht Schwefelsäure, Fluss- 
säure etc. neutralisirt werden, und welche er Neutralitäts- 
oder Massenreihe der Basen nennt; ebenso hat er die Mengen 
der Säuren 11), welche durch dieselbe Quantität verschiedener 
Basen gesättigt werden, bestimmt. Dabei glaubte er Gesetz- 
mässigkeiten zu finden, die sich später als falsch erwiesen haben. 
Nach ihm sollte nämlich die Massenreihe der Basen eine arith- 
metische, die der Säuren eine geometrische Reihe bilden. Er 
wollte also eine Regelmässigkeit, wie man sie bei den Entfer- 
nungen der Planeten von der Sonne angenommen hat, auch bei 
chemischen Verbindungen constatiren und hat vielleicht, um 
dieses zu erreichen, manche seiner Resultate corrigiri 

Es muss hier noch ein anderes Gebiet vonRichter's „stö- 
chiometrischen Untersuchungen" erwähnt werden: seine Arbeiten 
über die Metallfällungen. Er bestimmt die Mengen der Metalle, 
wie sie sich gegenseitig aus ihren Lösungen niederschlagen und 
benutzt die erhaltenen Zahlen zur Ermittlung des Sauerstoff 
gehalts der Oxyde. Auch hier lässt seine Ausdrucksweise vid 
zu wünschen übrig. Er sagt *') : 

„Wenn eine wässrige Auflösung eines metallischen Neutral- 
salzes durch ein gebrennstofltes metallisches Substrat, d. h. durch 
ein anderes Metall in metallischer Gestalt so zerlegt wird, dass 
sich nicht nur das aufgelöst gewesene Metall in vollkommener 
metallischer Gestalt ausscheidet, sondern auch weder das auf- 
lösende saure Aufiösungsmittel, noch das damit vergesellschaftete 
Wasser zerlegt wird, so verhalten sich die Lebensluftstoffinassen, 
die sich mit gleich grosser Masse der metallischen Substrate 
verbinden müssen, um ihre Auflösung in Säuren möglich zu 
machen, umgekehrt wie die Massen (oder Gewichte) des abschei- 
denden und abgeschiedenen metallischen Substrats aus dem me- 
tallischen Neutralsalze." Und an einer anderen Stelle"): „Die 
quantitative Ordnung specifischer Neutralität der Metalle gegen 



'<0 Richter, üeber die neueren Gegenstände der Chemie, II, 70. — ") ibid. 
U, 92; in, 176. — ^2) ibid. m, 83. - *») ibid. HI, 127. 
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die Vitriolsäure richtet sich keineswegs nach der gewöhnlichen 
Ordnung, wie ein Metall durch das andere aus der Auflösung in 
der Säure abgeschieden wird, sie ist vielmehr mit der umgekehr- 
ten quantitativen Ordnung der Entbrennstofiung und respectiven 
Lebensluftstofiung vollkommen analogisch.'' 

Erwähnt zu werden verdient, dass Richter den Namen 
Stöchiometrie eingeführt hat, der das Messen, die Bestimmung 
der Grössenverhältnisse, in denen sich die Körper verbinden, 
bedeutet 

Fischer's Verdienst ist es gewesen, die Richter'schen 
Tafeln in eine einzige Tabelle gebracht zu haben. Er drückt 
sich in dieser Beziehung folgendermassen aus'*): „Man darf nur 
die Verhältnissmengen einer Säure gegen die verschiedenen al- 
kalischen Grundlagen bestimmen; nachher ist es hinlänglich, die 
Verhältnissmenge einer einzigen Verbindung von jeder andern 
Säure mit einer alkalischen Grundlage kennen zu lernen, so er- 
fährt man durch eine leichte Rechnung die Verhältnissmengen 
der Säuren in allen übrigen Verbindungen." Man kann wohl 
sagen, dass Fischer's Tabelle die ei*ste Aequivalententafel war; 
die Zahlen, welche den verschiedenen Basen beigelegt sind, 
bedeuten gleichwerthige Mengen, da sie durch dieselbe Quan- 
tität Säure neutralisirt werden und ebenso umgekehrt. So war 
denn gegen das Jahr 1803 der Begriff Aequivalent festgestellt, 
wenn das Wort auch damals noch nicht gebraucht wurde. Un- 
gefähr in dieselbe Zeit fällt die Entdeckung des Gesetzes der 
multiplen Proportionen und die Aufstellung der atomistischen 
Theorie durch Dal ton, welche beide zuerst durch Thomson's 
Chemie bekannt wurden. 

Lassen Sie mich der Prioritätsstreitigkeiten, welche durch 
diese wichtigen Ansichten und Versuche hervorgerufen wurden, 
nur mit wenigen Worten gedenken ^^). Die Idee der atomisti- 
schen Anschauung ist eine alte, und ich habe schon beim Be- 
ginn der heutigen Vorlesung einige griechische Philosophen ge- 

^*) BerthoUet, Venuch einer chemischen SUtilc; denteche Uebenetzung 
mit Erl&oterangen Ton Fischer I, 135. — ^) s. in dem oben angeführten Werke 
▼on Smith. 
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nannt, welche die Theorie aufgestellt und vertreten haben. 
Diese Ansichten ziehen sich durch alle Jahrhunderte hindurch, 
werden bekämpft, finden aber auch stets ihre Vertheidiger, unter 
denen namentlich Cartesius erwähnt zu werden verdient Die 
Chemiker des 18. Jahrhunderts scheinen ziemlich allgemein 
diesen Anschauungen gehuldigt zu haben. Ich erinnere Sie an 
Lavoisier's Ansichten über die Constitution der Materie, welche 
ich Ihnen ausführlich mitgetheilt habe, an Berthollet, der 
sehr häufig von Molekülen redet — mit einem Worte, es waren 
die Ideen des Tages und wurden wohl hauptsächlich deshalb der 
dynamischen Hypothese vorgezogen, weil die Annahme von dia- 
creten, von einander getrennten Massentheilchen eine einfache 
Erklärung der Volumverminderung durch Erkältung gab. 

Dalton hat übrigens nicht behauptet, dass er diese An- 
schauungen in die Wissenschaft eingeführt habe. Er bemerkt in 
dieser Beziehung *^): 

„Die Möglichkeit der Existenz verschiedener Aggregaten- 
stände hat zu der fast allgemein angenommenenAnnahme 
geführt, dass alle Körper aus einer unendlichen Zahl kleiner 
Theilchen bestehen , die untereinander eine bald stärkere, bald 
schwächere Anziehungskraft ausüben, welche man Cohäaion 
nennt. — Diese Atome sind beständig von einer Wärmeatmo- 
sphäre umgeben, welche durch ihre Repulsivkraft den Contact 
der Tlieilchen verhindert" 

Dalton zeigt aber im Verlauf seines höchst interessanten 
Werkes, auf welche Weise man die relativen Gewichte dieser 
Theilchen finden könne, und die Möglichkeit, eine solche Atom- 
gewichtsbestimmung gegeben zu haben, ist das unsterbliche 
Verdienst des englischen Chemikers. Higgins hat freilich za 
beweisen gesucht, dass er an dieser wichtigen Entdeckung Theä 
liabe^"), allein wenn man auch zugeben muss, dass Higgins die 
atomistische Theorie zur Erklärung der chemischen Verbindungen 
schon im Jahre 1789 benutzt hat^»)^ so ist doch seine Ausdrucks- 

***) Dalton, new system of chemical philosophy I, 141. — '^ IvxperimenU 
and ob.Nervfttioiu» on the atomic theory by W. Uiggius 1814. — ^^) A cuiuparatiT« 
view of the phlogistic and antiphlojfiatic theorics. 
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weise lange nicht so scharf und bestimmt wie die Dalton's, und 
hat er auch meines Wissens nicht von Atomgewichten gesprochen. 

Dalton kam darauf, die atomistische Hypothese als Grund- 
lage der chemischen Anschauungen zu verwerthen, nachdem er 
gefunden hatte, dass wenn sich zwei Körper in mehreren Ver- 
hältnissen verbinden, diese stets durch einfache Multiplen mit 
ganzen Zahlen ausdrückbar sind. Er untersuchte in jener Zeit 
die Kohlenwasserstoflfe , namentlich Grubengas und Aethylen 
und fand, dass mit derselben Menge Wasserstoff im Aethylen 
genau doppelt so viel Kohlenstoff verbunden ist, als im Gruben- 
gas. Er sah dann zu, ob sich eine solche Regelmässigkeit auch bei 
anderen Verbindungen wiederfände und benutzte hierzu nament- 
lich die Oxydationsstufen des Stickstoffs, wodurch er eine Be- 
stätigung des Gesetzes erhielt Dieses lautet: Bilden zwei Kör- 
per A und B mehrere Verbindungen und rechnet man die Zu- 
sammensetzung derselben stets auf dieselbe Gewichtsmenge des 
einen Ä aus, so stehen die damit verbundenen Mengen des Kör- 
pers J3 untereinander in einfachen ganzen Verhältnissen ^s). Für 
diese Gesetzmässigkeit, welche der Ausdruck der erhaltenen 
Thatsachen war, suchte sich Dalton eine Erklärung in der 
atomistischen Theorie. 

Nach derselben entstehen die chemischen Verbindungen 
durch Aneinanderlagerung von Atomen der Elemente, welche 
selbst keine weitere Zerlegung erleiden können. Dalton sagt 
in dieser Beziehung*®) : „Chemische Analyse und Synthese gehen 
nur bis zur Theilung und Wiedervereinigung der kleinsten 
Theilchen. Weder Schöpfung noch Zerstörung ist im Bereich 
chemischer Mittel." Dadurch, dass Dalton dem Atom jedes 
Elementes ein bestimmtes, unveränderliches Ge^vicht beilegt und 
die Möglichkeit der Vereinigung mehi^erer Atome zugibt, ist 
seine Theorie mit dem Versuch in Uebereinstimmung; derselbe 
wird sogar zur nothwendigen Consequenz. Je nach der Anzahl 



^^ Es icheint, als ob Dalton das Gesetz nie in dieser allgemeinen Form ausge« 
sprochen habe. Vergl. Memoirs ofJobn Dalton by W.Henry p. 79 n. folg. — 
^ Dalton, new system etc. I, 212. 
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von Atomen, welche in eine Verbindung eintreten, gehört das 
entstehende Atom einer anderen Ordnung an: 

Es sind die Atome der Elemente einfache Atome oder Atome 
erster Ordnung. 

Verbindet sich 1 Atom eines Elementes A mit 1 Atom eines 
Elementes -B, so entsteht 1 Atom zweiter Ordnung. 

Verbinden sich 2 Atome eines Elementes A mit 1 Atom 
eines Elementes S, so entsteht 1 Atom dritter Ordnung. 

Verbindet sich 1 Atom eines Elementes A mit 2 Atomen 
eines Elementes -B, so entsteht l Atom dritter Ordnung. 

Verbindet sich 1 Atom eines Elementes A mit 3 Atomen 
eines Elementes -B, so entsteht 1 Atom vierter Ordnung. 

Verbinden sich 3 Atome eines Elementes A mit 1 Atom 
eines Elementes JS, so entsteht 1 Atom vierter Ordnung etc. 

Ob sich auch 2 Atome eines Elementes mit 3 eines anderen 
verbinden können, darüber habe ich keine Angabe gefunden, 
doch scheint es, als ob Dalton diese Annahme für unzulässig 
gehalten habe. Verbindungen, die sich am einfachsten in dieser 
Art betrachten Hessen, bestehen für ihn aus 2 zusammengesetzten 
Atomen; er muss selbstverständlich die Voraussetzung machen, 
dass auch die Atome höherer Ordnung untereinander Verbin- 
dungen eingehen können «»). 

Ich habe oben darauf hingewiesen, dass Dalton's Theorie 
mit den Thatsachen harmonirte; in welcher Weise er aus den Ver- 
suchen die Atomgewichte bestimmte, wollen wir jetzt beleuchten. 
Dabei kam es zuerst darauf an, die Anzahl der Atome in einer 
Verbindung festzustellen. Im Allgemeinen fällt diese nach Dal- 
ton mit den einfachst möglichen Multiplen zusammen. Er geht 
bei dieser Bestimmung von folgenden Grundsätzen aus^*): 

1) Kennt man von zwei Elementen nur eine Verbindung, 
so ist diese aus einem Atom zweiter Ordnung gebildet 

2) Existiren zwei Verbindungen derselben, so besteht die eine 
aus einem Atom zweiter, die andere aus einem Atom dritterOrdnung. 

3) Kommen drei Verbindungen vor, so müssen in diesen 
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1 Atom zweiter und 2 Atome dritter Ordnung angenommen 
werden. 

So glaubte er, dass sich 5,4 Theile Kohlenstoff mit TTheilen 
Sauerstoff zu Kohlenoxyd und mit 14 Theilen zu Kohlensäure 
verbinden und schloss daraus, dass die erstgenannte Substanz ein 
Atom erster Ordnung enthalte, d. h. aus 1 Atom Kohlenstoff und 
1 Atom Sauerstoff, die Kohlensäure aber aus 1 Atom Kohlenstoff 
und 2 Atomen Sauerstoff bestehe. Im Aethylen hatte Dalton 
5,4 Theile Kohlenstoff auf 1 Theil Wasserstoff, und im Gruben- 
gas auf dieselbe Menge des ersten Elementes 2 Theile Wasser- 
stoff gefunden. Er nahm deshalb im Aethylen ein Atom zweiter 
Ordnung, im Grubengas ein Atom dritter Ordnung an. 

Wie verfährt nun Dalton zur Bestimmung der Atomge- 
wichte, der relativen Schwere der kleinsten Theilchen? Vor 
Allem muss er hierzu eine Einheit wählen, als welche er den 
Wasserstoff annimmt, dessen Atomgewicht er gleich 1 setzt und 
worauf er alle übrigen Atomgewichte bezieht. Zur Feststellung 
anderer Zahlen bedient er sich dann des ersten Grundsatzes. 
Von Wasserstoff' mit Sauerstoff und mit Stickstoff* war damals 
nur je eine Verbindung bekannt, das Wasser und das Ammoniak; 
aus ihren Zusammensetzungen lassen sich direct die Atomge- 
wichte bestimmen, welche Dalton auf diese Weise zu 7 und 5 
findet Die erhaltenen Zahlen controllirt er durch die Verhält- 
nisse der Stickstoff-Sauerstoffverbindungen *3). Er kannte deren 4. 
Im Stickoxyd findet er auf 5 Theile Stickstoff 7 Theile 
Sauerstoff; dieses ist also -das Atom zweiter Ordnung beider 
Elemente. In der Salpetersäure sind nach seiner Rechnung auf 
5 Theile Stickstoff 14 Theile Sauerstoff, also auf 1 Atom des 
ersteren Gases 2 des anderen vorhanden; 10 Theile Stickstoff 
mit 7 Theilen Sauerstoff verbunden sollen im Stickoxydul vor- 
kommen, in welchem er deshalb 2 Atome Stickstoff und 1 Atom 
Sauerstoff voraussetzt. Die salpetrige Säure aber soll auf 5 
Theile Stickstoff lOV« Theile Sauerstoff enthalten. Er hätte 
darin 2 Atome Stickstoff und 3 Atome Sauerstoff annehmen 
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können; er zieht vor, diesen Körper als Verbindung von Salpeter- 
säure mit Stickoxyd zu betrachten. 

Verfolgen wir Dal ton noch einen Schritt weiter, so kommen 
wir zu Fällen, in denen seine Regeln zur eindeutigen Bestimmung 
nicht mehr ausreichen. Den oben angegebenen Zahlen zu Folge 
nimmt er das Atomge>vicht des Kohlenstoffs zu 5,4; danach sind 
im Kohlenoxyd und Aethylen je ein Atom dieses Elementes mit 
1 Atom Sauerstoff resp. Wasserstoff verbunden. Es fragt sich 
nun, warum Dal ton nicht in der Kohlensäure und im Gruben- 
gas Atome zweiter Ordnung annahm; das Atomgewicht des 
Kohlenstoffs wäre dann 2,7 geworden und sowohl im Aethylen, 
wie im Kohlenoxyd hätte er 2 Atome dieses Elementes voraus- 
setzen müssen. Seine Regeln geben darüber keinen Aufschluss 
und Dalton selbst schweigt. Sollte der Kohlenstoff nur mit 
1 Atom in Verbindungen eintreten können? 

Meiner Ansicht nach liegt deshalb in diesen Atomgewichts- 
bestimmungen eine gewisse Willkühr, ganz abgesehen von den 
Regeln selbst, auf deren Berechtigung ich später noch zurück- 
kommen werde. Die von Dalton aufgestellten Zahlen wurden 
dadurch in doppelter Weise relativ, wenn ich mich so ausdrücken 
darf, sie waren mit 2 unbekannten Constanten behaftet Er- 
stens waren sie alle bestimmt in Bezug auf eine beliebige Ein- 
heit, die des Wasserstoffs, und zweitens waren sie nur relativ 
richtig dieser Einheit gegenüber. Das Atomgewicht des Kohlen- 
stoffs war ja eigentlich nur als ein muUiplum oder stibmultiplHm 
von 5,4 gefunden worden. Dalton scheint sich freilich dieser 
Willkühr nicht bewusst gewesen zu sein. 

Trotzdem fand seine Theorie sehr allgemeine Anerkennung; 
man staunte über die Einfachheit, mit welcher dieselbe die in 
jüngster Zeit aufgefundenen Gesetzmässigkeiten erklärte. Bei 
dem raschen Fortschritte, den die Wissenschaft damals 
machte, bedurfte man eines Anhalts, um nicht zurückzu- 
bleiben, bedurfte man eines allgemeinen Standpunktes, von dem 
aus man die einzelnen Thatsachen, die verschiedenen Gesetz- 
mässigkeiten bequem übersehen konnte. Bald sollte es sich 
zeigen, dass diese Theorie die Feuerprobe überstehen konnte, 
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), welche gleichzeitig mit einer Untersuchung der 
yp Salze durch Thomson erschien 8*). In den Äb- 
ten dieser Chemiker wurde gezeigt, dass die Eohlen- 
^ 1 und 2 Theilen , die Oxalsäure mit 1 , 2 und 4 Thei- 
Verbindungen bilden kann. Diese Versuche machten 
indruck, da man damals nur wenige Thatsachen in 
iditiing kannte, welche mit Schärfe nachgewiesen wor- 
w; sie wurden deshalb eine wesentliche Stütze für das 
Tier multiplen Proportionen. Wenn aber so einerseits 
%oxi Einfluss auf die rasche Anerkennung übte, welche 
üietisehe Theorie fand und deshalb auch von Autoritäten 
^i(kxihänger derselben betrachtet wird «*), so hat er doch 
Ifafte spätere Abhandlung •'^^) dazu beigetragen, dass ein 
Ir Chemiker das Atom, als eine zu unbestimmte Basis 
lliemisehen Betrachtimgen, aufgab. 
^ahre 1814 hält Wollaston seinem Landsmanne Dal- 
yti mit Unrecht vor, wie unsicher und willkührlich seine 
mng der Anzahl Atome in einer Verbindung sei und 
JBTch die Atomgewichte ganz hypothetische Zahlen seien, 
rman sie seiner Ansicht nach nicht adoptiren dürfe. Er 
fett des Begriffes Atom das Aequivalent einzuführen, 
Wort er zum ersten Male gebraucht. Wollaston kannte 
r*8 Arbeiten sehr wohl '^) und leitet den Begriff Aequi- 
laiiptsächlich aus dessen Untersuchungen ab. Ich muss 
• gleich jetzt bemerken, dass für ihn nicht nur 2 Basis- 
,' äquivalent (gleich werthig) sind, welche durch dieselbe 
enge neutralisirt werden, oder die Quantitäten von Me- 
alche sich gegenseitig niederschlagen, welche sich also 
Dselben Gewicht Sauerstoff verbinden, sondern dass er 
(estimmungen weit über diese Grenzen ausdehnt, ohne 
) es scheint klar geworden zu sein, dass er in denselben 
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Volum de8 entstehenden Products, wenn es gasförmig ist, steht in 
einfachster Beziehung zu den Volumen der Bestandtheile. 

So fand Gay-Lussac z. B., dass aus 2 Volumen Kohlen- 
oxyd und einem Volumen Sauerstoff 2 Volumen Kohlensäure 
entstehen, dass 2 Raumtheile Stickoxydul aus 2 Theilen Stick- 
stoff und 1 Theil Sauerstoff gebildet werden, dass sich gleiche 
Volumen Stickstoff und Sauerstoff zu Stickoxyd verbinden, und 
dass das Product die Summe der Volume der Bestandtheile an- 
nimmt, dass sich schliesslich 1 Volumen Stickstoff und 3 Volu- 
men Wasserstoff zu 2 Volumen Ammoniak verdichten etc. 

Gay-Lussac, der Dalton's atomistische Theorie sehr 
wohl kannte, zeigt am Schlüsse seiner Abhandlung, wie die von 
ihm gefundenen Thatsachen mit jener Hypothese im Einklang 
seien, wie durch die Annahme eines für alle Gase gleichen mo- 
lekularen Zustandes ihr analoges Verhalten gegen Druck- und 
Temperaturänderungen erklärt werde, und das von ihm ge- 
fundene Volumgesetz eine wesentliche Stütze für Dalton's An- 
sicht sei. 

Man hätte glauben sollen, dass dieser durch eine so an- 
erwartete glänzende Bestätigung seiner Ideen hocherfreut ge- 
wesen seL Dem war nicht so. In dem zweiten Theile seines 
„new System of chemical philosophy", der im Jahre 1810 er- 
schien, erklärte er Gay-Lussac's Versuche geradezu für falsch. 
Ich will versuchen, Ihnen die Gründe, welche ihn dazu bewogen, 
darzulegen, um so mehr, da man oft behauptet hat, Dalton 
hätte aus Eifersucht oder Unverstand Gay-Lussac's Ver- 
dienste bestreiten wollen. 

Schon in dem ersten Theile seines Werkes hatte Dalton 
über die Volumverhältnisse der Gase speculirt Er sagt dort**): 

„Als ich über die Theorie gemischter Gase nachzudenken 
begann, glaubte ich, dass die Theilchen aller Gase dieselbe Ge- 
stalt haben. (Unter Gestalt der Theilchen verstehe ich den un- 
durchdringliclien Kern zusammen mit der ihn umgebenden Wärme- 
atmosphäre.) Ich nahm an, dass in 1 Volumen Sauerstoff 
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ebenso viele Atome seien, wie in 1 Volumen Wasser- 
stoff. Später aber ward ich anderer Ansicht und es führten 
mich hierzu folgende Argumente: 1 Atom Stickoxyd besteht aus 
1 Atom Stickstoff und 1 Atom Sauerstoff. Wären nun in glei- 
chen Volumen gleich viele Atome, so müsste sich bei der Ver- 
bindung von 1 Volumen Stickstoff mit 1 Volumen Sauerstoff 1 
Volumen Stickoxyd bilden, aber nach Henry 's Versuchen ent- 
stehen ungefähr 2 Volumen; das Stickoxyd würde deshalb 
nur halb so viele Atome im gleichen Räume enthalten 
können, als Stickstoff oder Sauerstoff." 

Auf diese Auseinandersetzungen weist Dalton in seiner 
Erwiederung hin und fahrt dann fort*®): 

t,Gay-Lu88ac macht die Hypothese, dass sich die Gase 
nach einfachen Volumen verbinden; seine Ansicht über Volume 
ist dieselbe wie die meinige über Atome, und wenn es bewiesen 
werden könnte, dass alle Gase in gleichen Räumen eine gleiche 
Anzahl von Atomen enthielten, so würden beide Hypothesen 
identisch sein, nur dass die meinige allgemeine Gültigkeit hat, 
während die von Gay-Lussac nur auf Gase anwendbar ist. 
Gay-Lussac hat sich überzeugen können, dass ich früher eine 
gleiche Hypothese, wie er sie jetzt annimmt, gemacht hatte, dass 
ich sie aber als unhaltbar verliess." 

Ausserdem zeigt Dalton die geringe Uebereinstimmung 
zwischen Gay-Lussac's und Henry's Resultaten, was ihn 
in seinem Schlüsse, dass Ersterer schlecht gearbeitet habe, be- 
stärkt — Nicht zu läugnen ist, dass Dalton's Argumentation 
in gewisser Beziehung gerechtfertigt ist. War einmal die ato- 
mistische Theorie als Grundlage für die chemischen Speculatio- 
nen gewählt, so konnte das Volumgesetz, wie es Gay-Lussac 
ausgesprochen hatte, nur dann damit in Harmonie gebracht wer- 
den, wenn die Annahme zulässig war, dass in gleichen Räumen 
aller Gase eine gleiche Anzahl kleinster Theilchen vorhanden 
sei, womit die physikalischen Eigenschaften der Gase überein- 
stimmten. Dalton aber schien es, als ob die Versuche von 



^ Dalton, new Sjrstem of chemical philosopby I, p. 556. 



64 Vierte Vorlesung. 

Gay-Lussac und von Henry eine solche Voraussetzimg un- 
möglich machten. Auch die von ihm aufgestellten 3 Regeln 
sprachen gegen die Richtigkeit dieser Hypothese (es hätten z. B. 
im Wasser auf 1 Atom Sauerstoff 2 Atome Wasserstoff ange- 
nommen werden müssen) und es mag sein, dass dieses für D al- 
ten ein Grund war, so entschieden gegen Gay-Lussac auf- 
zutreten. 

Nach diesen Auseinandersetzungen wird es Ihnen klar ge- 
worden sein, dass eine wirkliche Schwierigkeit vorhanden war, 
Gay-Lussac's Gesetz mit der atomistischen Theorie in Ueber- 
einstimmung zu bringen. Avogadro hat zuerst gezeigt, wie 
dieselbe umgangen werden kann « 9. Der italienische Physiker 
unterscheidet molecules integrantes und moUcules elementaires^ 
was wir der Kürze und Einfachheit wegen mit Molekül und 
Atom übersetzen wollen. Die physikalischen Eigenschaften der 
Gase (Gleichheit des Verhaltens gegen Druck und Temperatur- 
änderungen) führen Avogadro daraufhin, in gleichen Volumen 
aller Gase eine gleiche Anzahl von Molekülen anzunehmen, 
deren Entfernungen von einander im Verhältniss zu ihrer Masse 
er so gross voraussetzt, dass sie keine Anziehungen mehr auf 
einander ausüben. Diese Moleküle sollen aber noch nicht die 
letzten Theile der Materie darstellen, unter dem Einflüsse chemi- 
scher Kräfte sollen sie sich noch weiter zerlegen können. Nach 
Avogadro lösen sich also die Körper (Elemente und Verbin- 
dungen) beim Uebergange in den Gaszustand noch nicht in un- 
theilbare Partikeln auf, sondern nur in die molecules integrafdeSi 
welche aus den moUcules elimentaires zusammengesetzt sind. Er 
begründet diese seine Ansicht durch folgende Betrachtungen? 
Soll das aus gleichen Volumen von Stickstoff und Sauerstoff ohne 
Contraction entstehende Stickoxydgas ebenso viele Moleküle 
enthalten wie jene, so darf die Verbindung nicht in einer An- 
einanderlagerung vorher getrennter Moleküle bestehen, welche 
nothwendig eine Verminderung der Anzahl von Partikeln zur 
Folge haben würde, sondern sie muss durch einen Austausch 
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zu Stande kommen. Sowohl das Stickstoff- wie das Saaersto£f- 
molekül müssen sich in zwei Theile (Atome) spalten, welche 
sich dann gegenseitig vereinigen. 

Während also vor der Verbindung das Gasgemisch aus 
ungleichartigen Molekülen besteht, von denen die eine Hälfte aus 
2 Atomen Stickstoff, die andere aus 2 Atomen Sauerstoff zusam- 
mengesetzt ist, wird das Verbrennungsproduct eine homogene, 
aber ebenso grosse Anzahl von Theilen enthalten, welche durch 
die Aneinanderlagerung von 1 Stickstoff und 1 Sauerstoffatom ent- 
standen sind. Auch die Betrachtung der Volumverhältnisse bei 
der Bildung von Ammoniakgas führt auf eine Theilung der Gas- 
partikeln von Elementen. Alle diese Erörterungen werden am 
einfachsten, wenn man für Volum direct Molekül (mclecüle inti- 
grante) gebraucht, welche Begriffe Avogadro's Definition nach 
für den Gaszustand identisch sind. Aus denGay-Lussac'schen 
Zahlen findet man dann, dass das Molekül Ammoniak aus Vs 
Molekül Stickstoff und Vs Molekülen Wasserstoff besteht, dass 
das Molekül Wasser Vs Molekül Sauerstoff und 1 Molekül Was- 
serstoff enthält etc. Macht man die einfachste Hypothese in 
Bezug auf Zerlegbarkeit des Moleküls, so dass man nur nicht 
genöthigt ist, Theile von Atomen einzuführen, so muss nicht nur 
das Molekül Wasserstoff, sondern auch die Moleküle von Sauer- 
stoff und Stickstoff aus 2 elementaren Atomen bestehen, und 
dann geben die Volumverhältnisse, in denen sich die Gase verbin- 
den, die Anzahl chemisch kleinster Theile, welche dabei zusam- 
mentreten. Avogadro findet, dass z. B. 2 Atome Wasserstoff 
und 1 Atom Sauerstoff zur Wasserbildung nöthig sind, dass 
im Ammoniak auf 3 Atome des ersteren Gases 1 Atom Stickstoff 
vorhanden ist etc., kommt also zu ganz anderen Resultaten als 
Dalton. 

Er hebt dies ausdrücklich in seiner Abhandlung hervor und 
weist darauf hin, wie er bei seinen Bestimmungen von einem 
physikalisch berechtigten Grundsatze ausgehe, während Dalton's 
Regeln willkührliche Annahmen enthielten, dass letzterer, falls 
er physikalische imd chemische Atome (molecules integrantes 
und elementaires) identificiren wolle, vorauszusetzen gezwungen 
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werde, dass bei Verbindungen ohne Contraction die zusammen- 
getretenen Atome weiter als die unverbundenen von einander 
entfernt sind. 

Aus den Dichtigkeiten der Gase findet Avogadro ihre 
Molekulargewichte. Er dehnt übrigens seine Betrachtungen 
auch auf feste Elemente aus und nimmt dabei seine Zuflucht 
zu mehr oder weniger gewagten Hypothesen. So findet er das 
Molekulargewicht des Kohlenstoffs 11,3, das des Schwefels 31,3, 
das des Wasserstoffs gleich 1 gesetzt, also Zahlen, die mit den 
heute angenommenen sehr nahe übereinstimmen. Ich will Sie 
nicht mit den weiteren Details dieser höchst interessanten Ab- 
handlung ermüden, ich will nur noch bemerken, dass Avo- 
gadro auch die Möglichkeit aus 4 oder 8 etc. Atomen bestehen- 
der Moleküle von Elementen zugibt, und glaubt, dass die Natur 
gerade hierdurch den Unterschied zwischen einfachen und zu- 
sammengesetzten Körpern ausgeglichen habe. 

Von ähnlichen Grundideen geleitet, schreibt 3 Jahre später 
(1814) Ampere eine Abhandlung über diesen Gegenstand«*). 
Doch sind seine Folgerungen weniger einfach, da er gleichzeitig 
durch die Stellung der Atome im Molekül die Krystalllbrm 
der Körper zu erklären suchte. — Diese Speculationen fanden 
übrigens nur wenig Beachtung in der chemischen Welt. Es 
scheint, als ob man einen Unterschied zwischen Molekül und 
Atom für nicht berechtigt hielt, und so übten weder Avogadro's 
noch Ampere's Ideen einen sofortigen Einfluss auf die Wissen- 
schaft aus. Dies mag auch dadurch erklärt werden, dass 
diese Hypothesen nur für gasförmige Körper zu eigentlich ent- 
scheidenden Resultaten über die im Molekül enthaltene Anzahl 
von Atomen und hierdurch zur Bestimmung von Atomgewichten 
führten; für feste und flüssige Substanzen war sie bei weitem 
nicht ausreichend. So suchten denn die Chemiker nach neuen 
Anhaltspunkten; der nächste Anstoss in dieser Richtung ward 
durch WoUaston gegeben. 

Dieser hatte 1808 eine Arbeit über die kohlensauren Salze 
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gemacht 8»), welche gleichzeitig mit einer Untersuchung der 
Oxalsäuren Salze durch Thomson erschien »*). In den Ab- 
handlungen dieser Chemiker wurde gezeigt, dass die Kohlen- 
säure mit 1 und 2 Theilen, die Oxalsäure mit 1, 2 und 4 Thei- 
len Kali Verbindungen bilden kann. Diese Versuche machten 
grossen Eindruck, da man damals nur wenige Thatsachen in 
dieser Richtung kannte, welche mit Schärfe nachgewiesen wor- 
den waren; sie wurden deshalb eine wesentliche Stütze für das 
Gesetz der multiplen Proportionen. Wenn aber so einerseits 
Wollaston Einfluss auf die rasche Anerkennung übte, welche 
die atomistische Theorie fand und deshalb auch von Autoritäten 
als ein Anhänger derselben betrachtet wird»*), so hat er doch 
durch eine spätere Abhandlung ^ß) dazu beigetragen, dass ein 
Theil der Chemiker das Atom, als eine zu unbestimmte Basis 
für die chemischen Betrachtungen, aufgab. 

Im Jahre 1814 hält Wollaston seinem Landsmanne Dal- 
ton nicht mit Unrecht vor, wie unsicher und willkührlich seine 
Bestimmung der Anzahl Atome in einer Verbindung sei und 
wie dadurch die Atomgewichte ganz hypothetische Zahlen seien, 
weshalb man sie seiner Ansicht nach nicht adoptiren dürfe. Er 
räth, statt des Begriffes Atom das Aequivalent einzuführen, 
welches Wort er zum ersten Male gebraucht. Wollaston kannte 
Richter's Arbeiten sehr wohl'^) und leitet den Begriff Aequi- 
valent hauptsächlich aus dessen Untersuchungen ab. Ich muss 
übrigens gleich jetzt bemerken, dass für ihn nicht nur 2 Basis- 
mengen äquivalent (gleichwerthig) sind, welche durch dieselbe 
Säuremenge neutralisirt werden, oder die Quantitäten von Me- 
tall, welche sich gegenseitig niederschlagen, welche sich also 
mit demselben Gewicht Sauerstoff verbinden, sondern dass er 
seine Bestimmungen weit über diese Grenzen ausdehnt, ohne 
sich wie es scheint klar geworden zu sein, dass er in denselben 
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• 

Fehler yerfällt, den er Dal ton Torhält Ich gehe sogar noch 
weiter und behaupte, dass gerade durch ihn die Unsicherheit 
Tergrössert worden ist, indem er zuerst das Aequivalent in dem 
Sinne Ton Atom gebrauchte, also auch jenem die Tage Bedeu- 
tung Terlieh, welche diesem anhaftete; es führte diese Abhand- 
lung die Chemiker hauptsachlich zu der Verschmelzung beider 
Begriffe, zu der stillschweigenden Annahme, die Atome seien 
äquivalent, welche bekanntlich unrichtig ist und grosse Verwir- 
rungen verursacht hat 

Ich wiU Ihnen eine kleine Probe von Wollaston^s Bestim- 
mungen geben, damit Sie wenigstens eine Idee seiner Methode 
erhalten und sich selbst von der Richtigkeit meines Urtheils 
überzeugen können: Wollaston geht von dem Aequivalent des 
Sauerstoffs aus, das er gleich 10 setzt; daraus bestimmt er das 
Aequivalent des Wasserstoffs zu 1,3, offenbar weil sich l,3Theile 
Wasserstoff mit 10 Theilen Sauerstoff (nach den damaligen Be- 
stimmungen) zu Wasser verbinden; äquivalente Mengen sind also 
für Wollaston die Quantitäten, in denen sich die Körper ver- 
einigen. Wie verfährt er aber, werden Sie fragen, bei Körpern, 
die sich in mehreren Verhältnissen verbinden ; z. B. beim Kohlen- 
stoff? Kennt er hier mehrere Aequivalente? Nein, ist die Ant- 
wort, er scheint nicht einmal daran zu denken, dass solches 
überhaupt möglich sein könne. Das Aequivalent des Kohlen- 
stoffs giebt Wollaston zu 7,5 an und bestimmt es aus dem der 
Kohlensäure, welches nach ihm 27,5 ist Freilich gibt er keinen 
Grund an, warum er gerade diese Zahl gewählt und es bleibt 
uns selbst überlassen, dies ausfindig zu machen. Man könnte 
sich nun vorstellen, dass Wollaston die Menge Kohlensäure 
als Aequivalent bezeichnet, welche eine Basismenge sättigt, die 
gerade 10 Theile Sauerstoff enthält, wobei er also immer die 
obige Ansicht festgehalten haben müsste, dass Verbiudungsge- 
wicht mit Aequivalent identisch sei. Er wird aber dadurch ge- 
zwungen, seinen eigenen Zahlen zufolge, in der Kohlensäure auf 
1 Aec^uivalent Kohlenstoff 2 Aequivalente Sauerstoff anzunehmen. 
In diesem Falle waren also Verbindungsgewicht und Aequivalent 
nicht mehr identisch; das eine war doppelt so gross als das 
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andere. Dass derartige Resultate bei seiner Methode unver- 
meidlich waren, hätte ihm sofort klar sein müssen, da er das 
Gesetz der multiplen Proportionen kannte. Wollaston hält 
sich übrigens bei dieser Consequenz durchaus nicht auf; er 
würdigt sie keines Wortes; fährt mit seinen Aequivalentbestim- 
mungen unbeirrt fort, wobei wir ihm jedoch nicht folgen wollen, 
da sie uns weiter kein Interesse darbieten. 

Ich glaube Ihnen nachgewiesen zuhaben, dass Wol las ton's 
Aequivalente an ähnlichen Unsicherheiten leiden wie Dal ton 's 
Atomgewichte, und dass die von ihm ausgesprochenen Ansichten 
ein Rückschritt zu nennen sind, weil er glaubte, es nur mit realen, 
unzweideutigen, von jeder Hypothese befreiten, BegrifiFen zu thun 
zu haben. 

Vielleicht erscheint Ihnen das hier ausgesprochene Urtheil 
hart und ungerecht, allein wenn Sie die weitere Entwicklung 
der Chemie verfolgen und sich überzeugt haben, dass die nächsten 
Jahrzehnte gerade durch diese Verwechslung zwischen Aequi- 
valent und Atom oder, wenn Sie wollen, Verbindungsgewicht 
an einem rascheren Fortschritt gehemmt wird und dass es der 
heftigsten Kämpfe bedurfte, um von Neuem eine Scheidung der 
Begriffe herbeizufuhren, so werden auch Sie sich vielleicht zu 
meiner Ansicht bekehren. Freilich trägt Wollaston die Schuld 
nicht allein; auch in Deutschland entstand eine Schule, wahr- 
scheinlich durch ihn angeregt, welche diese Ideen vertrat. An- 
fangs freilich noch beherrscht durch Berzelius' mächtigen Ein- 
fluss, später. jedoch, namentlich Anfangs der vierziger Jahre, 
tonangebend. — Die Einzelheiten dieser höchst interessanten Ent- 
wicklungen werde ich Ihnen nicht vorenthalten. In der näch- 
sten Vorlesung muss ich aber Ihre Aufmerksamkeit zunächst den 
elektrischen Erscheinungen zuwenden, welche in jener Zeit einen 
grossen Einfluss auf unsere Wissenschaft ausübten. 
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cüBsion über ihre Constitution. — Enthält die Salzsäure SanerstofT? — Was•a^ 

stoffsäurentheorie. 



Denken Sie sich in die Zeit zurück, in der die Alkalien für ein- 
fache, unzerlegbare Substanzen gehalten wurden und Sie können 
leicht begreifen, mit welchem Enthusiasmus die chemische Welt 
die Entdeckung des Kaliums und des Natriums begrüsste. Sie 
Alle kennen die wunderbaren Eigenschaften dieser Elemente, ihr 
metallisches Aussehen und ihr geringes specifisches Gewicht; ihre 
Veränderlichkeit an der Luft, ihre leichte Entzündlichkeit auf 
Wasser u. s. w., kurz, Sie werden sich nicht wundem, dass, nach- 
dem man Körper mit solchen Eigenschaften gesehen hatte, man 
sich allen möglichen Illusionen Preis gab und auf die Idee kam, 
die bis jetzt bekannten Substanzen seien nur Verbindungen und 
es stehe der Chemie noch bevor, die wahren Elemente, welche in 
ihren Eigenschaften dem Kalium und Natrium gleichen sollten, 
zu entdecken. Sie werden femer begreifen, wie man die Kraft, 
welche solche Leistungen hervorbrachte, bewunderte, wie man 
sie überschätzte. Von ihr hielt man Alles für möglich und die 
Richtung, welche die Chemie jetzt zu gehen hatte, lag Allen klar 
vor Augen; es war eine elektrochemische Richtung. Der gaWa- 
nische Strom, dieses in jener Zeit noch so neue Agens, hatte das 
Wunder vollbracht, er war selbst ein Wunder — mit seiner 
Hülfe war es gelungen, die Verbindungen in ihre wahren Ele- 
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mente zu zerlegen, kein Wunder also, dass man diese Kraft 
mit der, welche die Verbindungen erzeugt, mit der Affinität, 
für identisch hielt Man glaubte hierdurch eine Erklärung für 
zwei Dinge gegeben zu haben, welche beide einer solchen be- 
durften: für die elektrischen und die chemischen Erscheinungen; 
gleichzeitig waren sie untereinander in Zusammenhang gebracht. 
Damals erschien die Ausbildung der elektrochemischen Theo- 
rien als das höchste Ziel unserer Wissenschaft; heute sehen Sie 
dieselben verlassen. Auf den ungeheuren Enthusiasmus ist eine 
eben solche Gleichgültigkeit gefolgt Da wo man früher die Ge- 
heimnisse der Natur, den Aufbau der verwickeltesten Verbin- 
dungen zu entdecken glaubte, sieht man heute gewöhnliche Zer- 
setzungserscheinungen , denen man nur eine secundäre Bedeu- 
tung zur Feststellung der Constitution zuschreibt; die elektri- 
schen Eigenschaften der Körper, die zu jener Zeit auch ihre 
Stelle im System anzeigten, treten in der unseren ganz zurüpk 
bei der Bestimmung der chemischen Natur der Substanzen. 

Es ist dies ein Beispiel, wie man solcher in der Geschichte 
jeder Wissenschaft auffindet: eine grosse Leistung wird über- 
hoben ; Alles Andere soll dagegen verschwinden , alle Anstren- 
gungen werden auf Ausbildung dieser Richtung verwendet und 
es wird ein System aufgestellt, welches diese Erscheinungen 
zur Basis hat Da erscheinen Thatsachen im Widerspruch mit 
den so entstandenen Ansichten. Für die Einen Grund genug, 
die Theorie zu verlassen, für Andere nur ein Sporn, dieselbe 
auch mit den neuen Versuchen in Harmonie zu bringen, was 
sie zwingt, ihre Zuflucht zu Hypothesen zu nehmen. So ent- 
wickelt sich ein Streit, der erst endet, wenn den Verehrern der 
älteren Ansichten die Augen aufgehen, wenn sie erkennen, wie 
sehr man die Anfangs so einfache und elegante Theorie verun- 
staltet hat Nun fällt Alles darüber her und Niemand kann 
mehr begreifen, wie man sich jemals von solchen Ansichten hat 
leiten lassen können. Da, wo man früher höchste Weisheit zu 
erkennen glaubte, sieht man jetzt grösste Thorheit; so ändern 
sich die Zeiten! 

Auch den elektrochemischen Theorien erging es ähnlich; 
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bedenkt man die erstaunlichen Entdeckungen, welche mittelst 
des galyanischen Stromes zu Tage kamen, so begreift man die 
Bedeutung, welche man damals den elektrischen Erscheinun- 
gen für chemische Theorien beilegte, und ich glaube fast anneh- 
men zu dürfen , dass wir ähnlich handeln würden, wenn wir in 
dieselbe Lage kämen. Hören Sie und urtheilen Sie selbst! 

Im Jahre 1790 entdeckte Galvanik), dass bei gleichzeitiger 
Berührung von Muskel und Nerv eines Frosches durch zwei 
verschiedene Metalle, welche untereinander in leitender Verbin- 
dung stehen, derselbe in Zuckungen geräth. Galvani's Erklä- 
rung dieser Thatsache ward 1792 von Volta bestritten«) und 
durch eine andere ersetzt. Lange sehen wir die Frage nach der 
Ursache des elektrischen Stromes discutiren: Genügt die Be- 
rührung zweier Metalle, Elektricität zu erzeugen oder müssen 
dieselben durch einen flüssigen, zersetzbaren Leiter getrennt 
sein. Sie wissen wohl, welche Entscheidung wir heute der Frage 
unseren wissenschaftlichen Principien gemäss geben müssen, 
wenn auch die entgegengesetzte Ansicht noch nicht streng 
widerlegt ist*). Hier können wir uns nicht weiter mit diesen 
Theorien beschäftigen, welche der Physik und nicht der Chemie 
angehören. 

Nicholson und Garlisle machten im Jahre 1800 die 
Beobachtung ^) , dass bei der Entladung der galvanischen Säule 
durch Wasser, dieses in seine Bestandtheile Wasserstoff and 
Sauerstoff zerlegt wird. Vielfach wurde versucht, ähnliche Er- 
scheinungen auch bei anderen Substanzen hervorzurufen, doch 
rührt die erste grössere Arbeit über die Art der Zersetzung 
chemischer Vebindungen durch den elektrischen Strom von 
Berzelius und Hisinger her und wurde im Jahre 1803 publi- 
cirt*). Die beiden Forscher studirten wesentlich die Einwir- 
kung der djrnamischen Elektricität auf Salzlösungen, femer 
auf Ammoniak, Schwefelsäure u. s. w. Ihr Apparat war so 
eingerichtet, dass sie die an den verschiedenen Polen ausge- 

^) De viribas el. in motu mosculari commeniariat. — ^ Memoria soll Elcc- 
triciU animaie. — ^ vergl. Wiedemann, GalvanUmaf I, 25. — *) G i 1 b t r i , 
Ann. d. Physik VI, 350. — *) Annales de Chimie LI, ld7. 
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schiedenen Bestandtheile getrennt auftkngen konnten. Auf 
diese Weise gelangten sie zu dem höchst merkwürdigen Resul- 
tate, dass sich die Körper hinsichtlich ihres Verhaltens dem 
galvanischen Strom gegenüber in zwei Gruppen theilen lassen; 
dass sich der Wasserstoflf, die Metalle, die Metalloxyde, die Al- 
kalien, die Erden u. s. w. am negativen Pol, der Sauerstoff, die 
Säuren u. s. w. dagegen am positiven Pol der Kette ausscheiden. 
Ausserdem glaubten sie Beziehungen entdeckt zu haben zwischen 
den zersetzten Quantitäten der StoflFe, ihren gegenseitigen Affi- 
nitäten und den Elektricitätsmengen der Kette. 

lieber die Ursache der Zersetzung sprechen sie sich nur 
sehr unbestimmt aus; sie glauben, man könne dieselbe durch 
eine grössere oder geringere Anziehung erklären, welche die 
Elektricität auf die verschiedenen Körper ausübe. 

Ich wende mich nun zu Humphry Davy's Untersuchun- 
gen, die, wie er selbst sagt, im Jahre 1800 begonnen haben*). 
Er eröflfeete dieselben mit einer scheinbar ganz unbedeutenden 
Frage. Schon bei den ersten Versuchen über die Wasser- 
zersetzung ^ glaubte man bemerkt zu haben, dass durch die 
Elektrolyse alkalische und saure Substanzen entständen. Crui- 
shank®) und Brugnatelli') bestätigten diese Beobachtung und 
man glaubte an eine Verwandlung des Wassers in Alkalien und 
Säuren unter dem Einfiuss der Elektricität. Dieser Ansicht war 
schon Simon !•) entgegengetreten und H. Davy hat sie durch 
entscheidende Versuche widerlegt ii). 

Er lässt die Zersetzung in Gef ässen von verschiedenem Ma- 
terial vor sich gehen; in Glas, Achat, Gold u. s. w. und über- 
zeugt sich, dass die Art und die Menge der auftretenden Kör- 
per hierbei verändert wird, was ihn zu der Annahme einer Zer- 
setzung des Gefässes führt. Aber selbst wenn er die Zerlegung 
in goldenen Bechern ausführt, bemerkt er das Auftreten des 
flüchtigen Alkalis (Ammoniaks) und der Salpetersäure. Diese, so 
schliesst er jetzt , können ihre Entstehung der Luft (dem Stick- 

«) PhU. Tram. 1807, 2. — ^ Nicholson»! Journ. IV, 183. — ») Ann. 
de chim. XXXVU, 233. — ») Phü. Mag. IX, 181. — »•) Gilbert, Ann. der 
Phyiik 1801, 5. Heftj Ann. de chim. XLVI, 106. — ") Bakerian Lecture 1806. 
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Stoff) verdanken, welche im Wasser absorbirt gewesen. Um 
sich von der Richtigkeit dieser Ansicht zn überzeugen, lässt er 
die Zersetzung in geschlossenen Räumen vor sich gehen, pumpt 
die Luft über dem Wasser aus und stellt eine Wasserstoff- 
atmosphäre her. Es gelingt ihm so nachzuweisen, dass durch 
die Wirkung des elektrischen Stromes das reine Wasser in seine 
Bestandtheile Wasserstoff und Sauerstoff zerlegt wird , dass da- 
bei aber keinerlei Verwandlung desselben eintritt und dass alle 
derartigen Beobachtungen entweder durch eine Einwirkung auf 
das Gefass, in welchem der Versuch vorgenommen wurde, oder 
durch eine Verunreinigung des Wassers zu erklären sind. 

Diese Arbeit ist in vieler Hinsicht vergleichbar mit den 
ersten Versuchen Lavoisier's"). In beiden Fällen wird eine 
auf ungenauer Beobachtung beruhende Angabe zu widerlegen 
gesucht und zwar nicht durch Speculation, nicht durch die 
Behauptung, dieselbe stehe mit allgemeinen Ansichten u. s. w. 
im Widerspruch, sondern es werden den früheren oberflächlichen 
Versuchen Experimente mit genauester Beachtung aller Bedin- 
gungen entgegengestellt, und in beiden Fällen wird der Zweck 
erreicht; die falsche ältere Ansicht wird durch eine richtige er- 
setzt. Oft werden solche Resultate, wie die hier von Lavoisier 
und Davy erhaltenen, negative genannt; allein Sie werden mir 
sicher beistinmien, wenn ich behaupte, dass sie das Siegel der 
Grossartigkeit an sich tragen. 

Freilich bleibt Davy hierbei nicht stehen. Er untersucht 
jetzt die Zerlegung von Salzlösungen und findet Hisinger^s 
und Berzelius' Angaben bestätigt Doch verfahrt er mit noch 
grösserer Umsicht und sucht die Phänomene genauer zu ver- 
folgen. Es stehen ihm alle Mittel zu Gebote und er versagt 
^ich keines. 

Die directe Beobachtung zeigt Davy, dass durch den Strom 
der Wasserstoff, die Alkalien, die Metalle u. s. w. an dem nega- 
tiven Pol, der Sauerstoff und die Säuren am positiven Pol aus- 
geschieden werden. Er schliesst daraus, dass die ersteren Sub- 

i«) s. p. 23. 
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stanzen eine positive elektnsche Energie, der Sauerstoff und die 
Säuren aber eine negative Energie erhalten haben, dass hier 
wie immer die entgegengesetzt elektrisirten Körper sich an- 
ziehen und dass deshalb die positiven sich am negativen Pol 
ausscheiden und umgekehrt Durch diese Annahme hat Davy 
eine Vorstellung, oder wenn Sie wollen, eine Erklärung für die 
im Stromkreis beobachteten Zersetzungserscheinungen gewonnen. ' 
Er geht aber einen Schritt weiter und sucht alle chemische 
Verbindung und Trennung auf ähnliche Ursachen zurückzu- 
fuhren. 

Volta, wie Sie wissen"), hatte angenommen, dass die 
blosse Berührung zwei heterogener Körper hinreicht, diesel- 
ben in entgegengesetzte elektrische Zustände zu versetzen; 
diese Hypothese erklärte ihm und seinen zahlreichen Anhängern 
das Entstehen des elektrischen Stromes. Davy bekannte sich 
zu dieser Ansicht und suchte ihre Richtigkeit durch directe 
Versuche nachzuweisen ^*). Er berührte trockene , isolirte Säu- 
ren mit Metallen und zeigte mittelst des Goldblattelektrometers, 
dass erstere hierdurch negativ, die Metalle aber positiv elek- 
trisch werden; ähnliche Erscheinungen beobachtete er beim 
Reiben von Schwefel an Kupfer ; ersterer wurde negativ , letzte- 
res positiv. Davy fand dann weiter, dass diese elektrische 
Spannungen, welche z. B. im letzten Falle bei gewöhnlicher 
Temperatur nur unbedeutend sind, beim Erwärmen beträchtlich 
zunehmen und beim Schmelzpunkt des Schwefels sehr gross 
sind. Bei noch weiterer Temperaturerhöhung vereinigen sich 
dann die beiden Körper unter Glüherscheinung und die er- 
haltene Verbindung ist unelektrisch. Hieraus schliesst Davy, 
dass die Verbindung in einem Austausch der entgegengesetzten 
Elektricitäten beruht und dass Wärme und Licht, welche gleich- 
zeitig auftreten, eine Folge sind dieses Austausches. Che- 
mische Afünität wird nach ihm durch verschiedenes elektrisches 
Verhalten hervorgebracht, und mit dem grösseren oder geringe- 
ren Unterschiede wächst die Verwandtschaft oder sie nimmt ab. 



*•) Brugnatelli, Ann. di Chim. XIII. u. XIV; vergl. auch Ann. de Chi- 
mie XL, 225. — ") Phil. Tnui». 1807, 32. 
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Bei bedeutender SpannungsdiiFerenz tritt bei dem Ausgleich 
Feuererscheinung auf, bei schwach elektrisirten Körpern werden 
nur geringe Mengen von Wärme frei ; immer aber müssen, wenn 
überhaupt Verbindung eintreten soll, die elektrischen Energien 
die Cohäsion der Substanzen überwinden können. Davy sucht 
die Abhängigkeit der chemischen Verwandtschaft von dem elek- 
trischen Zustande direct nachzuweisen, indem er sagt**): 

„Wie die chemische Anziehung zwischen zwei Körpern auf- 
hört, sobald man den einen künstlich in einen anderen elektri- 
schen Zustand versetzt, als der ist, den er gewöhnlich besitzt, 
d. h. indem man ihm denselben elektrischen Zustand gibt, den 
der andere hat, so kann man auch ihre Affinität vermehren, 
indem man ihre natürlichen elektrischen Energien erhöht. So 
wird z. B. das Zink der Oxydation unfähig, wenn es negativ 
elektrisirt wird, das Silber dagegen verbindet sich sehr leicht 
mit Sauerstoff, wenn es stark positiv elektrisch ist Aehnliches 
gilt für andere MetaUe." 

An einer andern Stelle bemerkt er, dass die chemische An- 
ziehung, wenn keine Cohäsion vorhanden wäre, den elektrischen 
Kräften proportional sein müsste; beides sind für ihn Wirkungen 
derselben Kraft; erstreckt sich diese auf die Massen der Körper, 
so entsteht Elektricität, bei der Erregung der kleinsten Theil- 
chen Affinität *«). Durch den elektrischen Strom wird den Ato- 
men die bei der Verbindung freigewordene Elektricität wieder 
zugeführt und hierdurch tritt die Zerlegung ein; dabei geht der 
positive Körper an den negativen Pol und umgekehrt. 

Sie werden mir zugeben, dass diese Theorie von einer ein- 
fachen, klaren Idee ausgeht und dass sie hieraus die Beob- 
achtungen in leicht verständlicher Weise erklärt; sie erfiillt 
also die Bedingungen, welche man an eine wissenschaftliche 
Hypothese stellen kann und sichert ihrem Begründer, Davy, 
für immer den Namen eines Genies. Sein Ruhm verbreitete 
sich rasch und als es ihm ein Jahr später gelang , die Metalle 
der Alkalien zu entdecken, da schien es, als ob erst er derChe- 



^^) Phil. Trans. 1807, 39. — *•) Davy, ElemenU of ehem. philosophy, p. 165. 
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mie den richtigen Weg gezeigt habe. Freibch waren es nur 
kurze Sonnenblicke, die Davy's Theorie erleuchteten; nach 
10 Jahren schon sehen wir dieselbe verschwinden. Sie musste 
fallen, sobald die Berührung heterogener Körper nicht mehr 
als Quelle der Elektricitätserregung angesehen wurde, und diese 
Ansicht ward sehr lebhaft angegriffen. Namentlich Ritter 
suchte zu zeigen i?), dass galvanische Ströme nur dann entstehen, 
wenn gleichzeitig chemische Zersetzungen stattfinden; er nahm 
an, dass die elektrischen Erscheinungen eine Folge der che- 
mischen Processe sind, dass aber die Berührung nicht hinreiche, 
elektrische Zustände hervorzurufen. 

Hiermit war Davy's Theorie nicht in Einklang zu bringen; 
sie wurde aufgegeben, nicht aus chemischen, sondern aus physi- 
kalischen Gründen; aber schon war ein neues System entstan- 
den, welches die Stelle des alten mit Erfolg einnehmen konnte. 
Es ist die elektrochemische Theorie von Berzelius. Ich ver- 
schiebe ihre Besprechung jedoch auf die nächste Vorlesung, da 
sie mich nöthigt, auf Berzelius' Arbeiten überhaupt einzugehen 
und ich jetzt Davy's Einfluss auf die Chemie noch dadurch 
näher charakterisiren will, dass ich Ihnen Einiges über seine 
Entdeckung des Kaliums und Natriums mittheile, und daran die 
Discussion über die Natur dieser Körper knüpfe. 

Bei seinen Untersuchungen über die Verwandlung des Was- 
sers in saure und basische Körper hatte Öavy Gelegenheit ge- 
habt, die zersetzende Kraft des elektrischen Stromes kennen zu 
lernen, da demselben nicht einmal Glas, Achat oder Feldspath 
zu widerstehen vermocht hatten. Er kam so auf die Idee, auch 
die Alkalien dieser Einwirkung auszusetzen, um sie in ihre Be- 
standtheile, wenn solche vorhanden, zu trennen '»). Er wendet 
zu dem Versuche zuerst wässerige concentrirte Lösungen von 
Kali und Natron an, und da es ihm hier nicht gelingt, die Zer- 
setzungsproducte zu erhalten, so leitet er den Strom durch ge- 
schmolzenes Aetzkali. Er bemerkt jetzt die Bildung kleiner 



^^ Ritter, elektrisches System, S.49; siehe auch Gehler's physik. Wörter- 
buch IV, 795. — '8) PhU. Trans. 1808, 1. 
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Metallkugeln, die aber mit lebhaftem Glanz verbrennen, sobald 
sie mit der Luft in Berührung kommen. Durch zweckmässige 
Einrichtungen gelingt es ihm jedoch, kleine Mengen von Kalium 
und Natrium zu isoliren und ihre wesentlichsten Eigenschaften 
zu studiren. Beiläufig will ich bemerken, dass er das Külinni 
nur im flüssigen Zustande erhält; nachgewiesen haben erst 6ay- 
Lussac und Thenard, welche 1808 die Darstellung der Alkali- 
metalle mittelst Reduction durch Eisen lehrten^*), aui' diese 
Weise weit grössere Quantitäten der neuen Körper zu ihrer Ver- 
fügung hatten und auch reinere Materialien benutzten, dass 
auch das Kalium bei gewöhnlicher Temperatur fest ist 

Ich kann mich hier nicht darauf einlassen , Ihnen die voll- 
ständige Geschichte des Kaliums und Natriums vorzutragen, 
welche dadurch an Interesse gewinnt, dass alle Versuche Da- 
vy's durch die französischen Chemiker sofort controllirt wer- 
den, dass diese dann auch selbständige Resultate zu Tage 
fördern, die Davy wieder anzweifelt u. s. w.; allein ein Punkt 
dieser ziemlich lebhaft geführten Discussion scheint mir wichtig 
genug, unsere Aufmerksamkeit zu verdienen: die Ansicht über 
die Constitution des Kaliums und Natriums und ihre Beziehung 
zu den Alkalien. 

Davy hatte beobachtet, dass bei der Zerlegung der Alkalien 
das Kalium oder Natrium am negativen Pol auftritt, während 
am positiven Pol gleichzeitig SauerstoflF entwickelt wird *<>). Er 
hatte ausserdem gefunden, dass die neuen Körper die Eigenschaft 
haben, Metalloxyde zu reduciren»») und glaubte zu wissen»), 
dass sich beim Verbrennen derselben in Sauerstoff das Alkali 
regenerire. Aus diesen Resultaten zieht er den Schluss, dass 
die Alkalien Metalloxyde sind und dass die von ihm entdeckten 
Körper eben jene Metalle darstellen*^). Für diese Ansicht 
sprachen die physikalischen Eigenschaften derselben, nament- 
lich ihr Metiillglanz, während ihr geringes specifisches Gewicht 
ein (iruiid, doch kein genügender, gegen die Annahme zu sein 
schien. Davy schlägt daher für die Substanzen die Namen 

1») Ann. de Chiin. LXV, 325. — «0 »'hil. Tran». 1808, 6.— »>) ibid. p. 19. 
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Pot(iS8ium und Sodium vor, welche schon durch ihre Endung 
die metallische Natur ausdrücken sollen. 

Diese Hypothese über die Constitution der Alkalien steht 
damals so fest bei Davy, dass er auch viele andere Körper, über 
deren Zusammensetzung man noch nicht recht im Klaren war, 
für Oxyde hält So nimmt er,, wie seine Zeitgenossen, in der 
Salzsäure Sauerstoff an und stellt entgegen den Versuchen Ber- 
thollefs^^) die Behauptung auf, dass auch das Ammoniakgas 
eine Sauerstoffverbindung sei**), vermuthet die Anwesenheit 
dieses Elementes in der Kieselsäure, welche er zu reduciren 
sucht '^), in den Erden, deren Reduction ihm bekanntlich ge- 
lungen ist '7), schliesslich aber auch im Phosphor und Schwe- 
fel"), eine Ansicht, welch durche Gay-Lussac und Thenard 
widerlegt wurde*»). 

Einige Zeit später, als er mit der Untersuchung des Ammo- 
niumamalgams beschäftigt ist so), welches kurz vorher von See- 
beck entdeckt**) und durch Berzelius und Pontin näher 
studirt worden war **) und dessen Verhalten er dem der übri- 
gen Amalgame analog findet, nimmt er an, dass dasselbe ent- 
stehe durch Verbindung des Quecksilbers mit einer metallähn- 
lichen hypothetischen Substanz, dem Ammonium, welches 
selbst Wasserstoff und Ammoniak enthalte. Indem er dann das 
Ammonium den Metallen gegenüberstellt, kommt er dazu, diesen 
eine ähnliche Constitution zuzuschreiben, wie jenem, d. h. auch 
in ihnen Wasserstoff vorauszusetzen, welcher ihre Verbrenn- 
lichkeit erklären konnte. Davy giebt dies als eine Möglichkeit, 
welche er sehr richtig mit Cavendish's Phlogistontheorie iden- 
tisch erkennt und selbstverständlich auch auf das Kalium und 
Natrium ausdehnt 

Ungetäiir gleichzeitig gelangten auch Gay-Lussac und 



^) Memoire» de PAcademie 1785, p. 324; stat. chim. II, 280. — 26) pyj^ 
Traus. 1808, p. 35. — *•) ibid. 1810, p. 59. — 27) ibid. 1810, p. 16, 62 etc.— 
^ ibid. 1809, 67 etc.; Ann. de Chimie I.XXVI, 145. — 2») Rech. phy8ico-chi- 
miqaes I, 187. — ^) Phil. Trans. 1810, p. 37. — 31) Gehlen, Journal fdr Che- 
mie und Physik V, 482. — *2) Bibliotheque brit. 1809, p. 122, Nro. 323 und 
324. 
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Thenard zu derselben Ansicht ^a). Sie hatten die Einwirkung 
des Kaliums aui Ammoniakgas untersucht und dabei unter Was- 
serstoffentwicklung die Bildung einer grünen Substanz (des Ka- 
liumamids) beobachtet. Bei diesem Versuche, welchen sie quanti- 
tativ ausführten, fanden sie die Menge des entwickelten Wasser- 
stoffgases gleich der, welche dasselbe Gewicht Kalium aus Wasser 
frei gemacht haben würde, und zeigten ausserdem, dass durch 
die Zersetzung der grünen Substanz , neben Kali das gesammte 
angewendete Ammoniak regenerirt werde. Sie erklärten sich 
diese Beobachtungen durch die Annahme, dass das Kalium aus 
Kali und Wasserstoff bestehe, dass letzterer sowohl bei Be- 
handlung mit Wasser als mit Ammoniak in Freiheit gesetzt 
werde, wobei sich gleichzeitig das Alkali mit Wasser oder Am- 
moniak verbinde. Für sie war also das Kaliumamid aus Ammo- 
niak und Kali zusammengesetzt, in welche Bestandtheile es sich 
bei der Einwirkung des Wassers zerlegen sollte. 

Davy war unterdessen zu seiner ersten Erklärungsweise 
zurückgekehrt und greift jetzt die neuesten von Gay-Lussae 
und Thenard erhaltenen Resultate an'^). Doch steht er hin- 
sichtlich der Genauigkeit des Versuchs hinter seinen Gegnern 
zurück, während er glücklicher und geistreicher ist in Bezug 
auf die Interpretation. Für ihn rührt die Wasserstoffentmck- 
lung bei der Einwirkung des Kaliums auf das Ammoniak 
von einer Zersetzung des letzteren her. Die grüne Substanz 
ist nach ihm aus Kalium und dem Rest des Ammoniakgases zu- 
sammengesetzt Bei der Behandlung mit Wasser zerfallt dieses 
in seine Bestandtheile, regenerirt Ammoniak und gibt seinen 
Sauerstoff an das Kalium ab, welches hierdurch in Kali über- 
geht 3^). — Da er ausserdem das geschmolzene Aetzkali für was- 
serfrei hält, so findet er in den Bedingungen der Darstellung 
des Kaliums einen Grund gegen seinen Wasserstoffgehalt. 

Gay-Lussac und Thenard verharren Anfangs in ihrer 
früheren Idee, Kalium und Natrium seien Wasserstoffverbindun- 



3») Ann. lie thim. LXVI, 203. — 34) ibid. LXX, 244 Anmerk. — ») ibid. 
LXXV, 168, u f., 264. 
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gen»*), sie werden darin durch Berthollet'8«7) und D'Ar- 
cet's*^) aus jener Zeit stammenden Angabe über den Wasser- 
gehalt des geschmolzenen Kali unterstützt Im Jahre 1811 tre- 
ten sie aber zu Davy's Ansicht über 3»). üer Grund ihres Mei- 
nungswechsels ist in folgenden Thatsachen zu finden : Sie hatten 
beobachtet, dass der durch Verbrennung des Kalium entstehende 
Körper Ton Kali rerschieden ist, mehr Sauerstoff als dieses ent- 
hält^), und machen darauf aufmerksam, dass der Wasserstoff- 
gehalt des Kalium einen Wassergehalt des neuen Oxydes be- 
dinge, da bei der Verbrennung das Auftreten von freiem 
Wasser nicht bemerkt werde. Da nun weiter ihr Körper von 
trockner Kohlensäure in Sauerstoff und kohlensaures Kali zer- 
legt wird, so fuhrt die Hypothese von der Zusammensetzung 
des Kalium zu der Annahme von Wasser in Salzen, bei denen 
die Analyse keines anzeigt. 

Von jener Zeit an ward die Unzerlegbarkeit der Metalle 
nicht mehr bezweifelt Damals wurde auch durch entschei- 
dende Versuche Gay-Lussac's und Thenard's die elemen- 
tare Natur von Phosphor und Schwefel aufs Neue begrün- 
det^i) und durch Berthollet Sohn der Sauerstoffgehalt des 
Ammoniak als Irrthum erkannt ^>). 

Lassen Sie mich hieran noch eine wissenschaftliche Discus- 
sion zwischen Davy einerseits und Gay-Lussac und Th6- 
nard andererseits knüpfen, welche insofern von Bedeutung^jt 
als sie dazu führte, Lavoisier's Säuretheorie umzustossen.^s 
handelt sich um die Zusammensetzung der Salzsäure. Sie wis- 
sen, wenigstens habe ich in einer früheren Vorlesung erwähnt, 
dassLavoisier auch in dieser, ebenso wie in allen Säuren, Sauer- 
stoff annahm. Die Gegenwart desselben war freilich niemals 
nachgewiesen worden, allein die allgemeine Theorie verlangte 
solches, und da sie fast ohne Ausnahme anerkannt war, so 
schien die Gegenwart von Sauerstoff in der Salzsäure nicht 



»«) Ann. dechimleLXXV, 299. — ^7) M6m. de la Soc. d'Arcueil H, 53. — 
M) Ann. de chimie LXVHI, 175. — '^ Rech. phys. chim. 11, 250 etc.— *0)|bid.I, 
125. — ^1) Ann. de chimie LXXIII, 229. — «^ H6m. de la Soc. d'Arcueil H, 268. 
Ladenburg, KattrlcklnngaffMchichte der Cheml« etc. Q 
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bezweifelt zu werden. Ich sage „fast allgemein anerkannt*, 
denn Berthollet z. B. war anderer Ansicht Derselbe hatte 
1787 die von Scheele entdeckte Blausäure untersucht«') und 
darin nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff gefunden; man 
wusste ausserdem durch Scheele's Untersuchungen, dass der 
Schwefelwasserstoff nur die Substanzen enthält, welche der Name 
andeutet, und schielt sich denn Berthollet für berechtigt, auch 
andere Elemente neben dem Sauerstoff als s^ureerzeugend zu be- 
trachten ««). Er scheint übrigens mit dieser Meinung nicht yiele 
Anhänger gefunden zu haben, und was die Salzsäure betrifft, so 
nahm er darin auch Sauerstoff an. Das Chlor wurde als oxj- 
dirte Salzsäure betrachtet, es sollte durch Sauerstoffiaufhahme 
aus dieser entstehen. 

In diesen Ansichten ward man durch Henry 's Versuche 
und die Deutung, die er ihnen gab, bestärkt «*). Derselbe lieas 
elektrische Funken schlagen durch gasförmige Ghlorwasserstoff- 
säure, die über Quecksilber aufbewahrt war, und erhielt Was- 
serstoffgas, während gleichzeitig das Metall angegriffen wurde, 
wie er glaubte, durch freien Sauerstoff. Dies führte ihn zu der 
Annahme von Wasser in der Salzsäure, was allgemein Anklang 
fand, da hiermit die Untersuchungen Anderer übereinzustim- 
men schienen, 
r Davy hatte im Jahre 1808 die Chlörwasserstoflbäure durch 

IrlUlU J^^^^ zersetzt <<<) und auf diese Weise Wasserstoff und Kocb- 

^ saiz erhalten , das er auch durch Verbrennen von Natrium in 

Chlor dargestellt hatte. Er wies 1809 nach, dass die ChlcMr* 
metalle (murfotes) beim Erhitzen mit Phosphorsäure oder 
Kieselsäureanhydrid nicht zerlegt werden, dass aber sofort 
Zersetzung eintritt, sobald man Wasserdampf über das Ge- 
menge leitet *T). Davy glaubte in der Henry 'sehen Hypo- 
these die Erklärung dieses Versuches zu finden : die Salzsaure 
konnte sicli erst ausscheiden, sobald sie die zu ihrer Existenz 
nöthige Wassermenge vorfand. In jener Zeit zeigten üay- 



<3) Ann. de chimie I, 30. — **) Berthollet, tUt. chimique U, 8. — ^ Pldl. 
Trans. 1800, p. 191. — ^«) ibid. 1809, p. 91. — *^) ibid. 1809, p. 93. 
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Lussac und Thenard, dass sich bei der Einwirkung dieser 
Säure auf Silberoxyd neben Chlorsilber Wasser bildet, welches 
sie als vorher schon in der Salzsäure enthalten annahmen ^^). 
Sie führten dann die Synthese des mehrfach erwähnten 
Körpers aus, indem sie Chlor und Wasserstoff dem Sonnenlichte 
aussetzten ^*). Bei dieser Gelegenheit stellten sie eine vollstän- 
dige Theorie für Salzsäuregas und Chlor auf, mit der sie alle 
Versuche erklären konnten ^o^. Für sie ist der erstere Körper 
die Verlnndung eines unbekannten Radicals, des muriaticum^ 
mit Sauerstoff und Wasser; Chlor dagegen ist wasserfreie Salz- 
säure mit mehr Sauerstoff verbunden oder auch gewöhnliche 
Salzsäure weniger Wasserstoff, wodurch sich dann der oben er- 
wähnte Versuch der synthetischen Bildung des Chlorwasserstoffs 
sehr einfach erklärt In ebenso logischer Weise lassen sich die 
übrigen hierher gehörigen Thatsachen aus dieser Hypothese fol- 
gern. Freilich bemühten sich die beiden französischen Gelehr- 
ten vergebens, den vermutheten Sauerstoffgehalt direct nach- 
zuweisen; ohne Erfolg leiteten sie salzsaures Gas über 
glühende Kohle, keine Veränderung war bemerkbar und mag 
wohl dieses negative Resultat sie zu einer anderen Interpretation 
gefuhrt haben ^O* ^i^ weisen darauf hin , dass auch die Hypo- 
these, das Chlor (acide mtmatique oxygene) sei ein einfacher 
Körper und die Salzsäure die Wasserstoffverbindung desselben, 
als Basis den beobachteten Erscheinungen dienen könne; sie 
ziehen aber vor, der alten Ansicht treu zu bleiben. 

H. Davy, der wie es scheint, selbständig zu dieser Annahme 
geführt ¥rird, nennt sich einen entschiedenen Anhänger der- 
selben <*). Er legt grossen Werth darauf, dass sie mit der ur- 
sprünglichen Idee Scheele's, wonach Chlor dephlogistirte 
Salzsäure war, übereinstimme, und sucht sie durch neue Argu- 
mente und Versuche zu stützen. Er macht darauf aufmerksam, 
dass das Chlor nicht durch Entziehung von Sauerstoff, sondern 



*8) Rech. pbys. chim. II, 118. — *») Ibid. II, 159. — «>) M^m. de U Soc. 
d'Arcneil U, ^89; Bullet, de la Soc. phil. Nro. 18, Mai 1809. -— ^^) M6m. de la 
Soc. d'Arcueil H, 357. — »2) ^nn. de chimie LXXVI, 112 u. 129. 
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nur bei der Behandlung mit wasserstofihaltigenKörpem in Salz- 
säure übergeht, dass dasselbe ein neutraler Körper ist, und dass 
dies bei Zugrundelegung der alten Hypothese nicht mit der La- 
voisier'schen Theorie übereinstimme, da man anzunehmen ge- 
zwungen werde, dass aus einer Säure durch Zufuhrung von Sauer- 
stoff eine gegen Lackmus indifferente Substanz entstehe; schliesa- 
lich hält er den Chemikern vor, zu wie vielen hypothetischen Sub- 
stanzen man seine Zuflucht nehmen müsse, wenn man die ältere 
Ansicht aufrecht erhalten wolle, während die neue die That- 
sach6nin einfachster Weise interpretire. 

Gay-Lussac undThenard geben dies nicht sn. Im Jahre 
1811, als sie ihre Untersuchungen vollständig unter dem Titel: 
Becherches physicchchimiques publicirten, stellen sie beide Theo- 
rien nebeneinander und zeigen wie beide den Thatsachen genü- 
gen^'). Trotzdem erklären sie sich gegen das neue System. Der 
Grund, den sie dafür geben, verdient angeführt zu werden: Wäre 
das Chlor ein einfacher Körper, so müsste das trockne Kochfialf 
beim Lösen in Wasser dieses zersetzen, damit salzsaures NatroB 
entsteht, was ihnen mehr als unwahrscheinlich vorkonunt 
Nebenbei waren sie zu grosse Verehrer von Lavoisier, 
um einen von diesem aufgestellten Satz wie den, dass alle Säu- 
ren Sauerstoff enthalten, so leichten Kaufes Preis zu geben. 

Nicht lange half jedoch ihr Sträuben , die Macht der That- 
sachen war stärker als sie, und Gay-Lussac war ein viel n 
klarsehender Kopf, um ihnen gegenüber blind zu sein. Uebri* 
gens waren es namentlich seine eigenen Versuche über das Jod^), 
das Courtois aufgefunden und Clement ^*) beschrieben hatte, 
dessen Analogie mit dem Chlor er erkannte und hervorhob, und 
die Entdeckung der Jodwasserstoflsäure, welche ihn im Jahre 1818 
zu einem Anhänger der Davy'schen Ansicht machten. Von nun 
an bricht sich diese immer mehr Bahn, und selbst Berzelius 
vermag nicht, die Richtung der Ideen zu verändern, obgleich 
er in einer Abhandlung von 1815 sich alle erdenkliche Mühe 



^ Rech. phys. chim. H, 94. — *«) Ann. de chimie XCI, 5. — ") MoaitMr 

1813, Nro. 336 u. 346. 
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gibt, die Chemiker von dem gewagten Schritt zurückzuhalten *^). 
Nachdem er daraui* hingewiesen hat, dass die Hypothese des 
inurüUicum noch immer im Staude ist, den Thatsjichen Rech- 
nung zu tragen, macht er darauf aufmerksam, wie nur diese 
mit der allgemeinen Säuretheorie übereinstimme, während 
man durch die Annahme, dass in der Salzsäure kein Sauerstoff 
vorhanden sei, eine Scheidewand ziehe zwischen dieser Verbin- 
dung und den übrigen Säuren, mit welchen sie doch die grösste 
Aehnlichkeit zeige. Auch die Salze würden dann in zwei Clas- 
sen zerfallen müssen, d. h. man wäre gezwungen, in einer 
Gruppe von Körpern, deren Verhalten dochin jeder Beziehung ähn- 
lich sei, Unterschiede in der Constitution anzunehmen. Er glaubt 
ferner aus den Verbindungsgesetzeu schliessen zu dürfen, dass 
das Chlor kein Element sei. Ich gehe daraui' nicht näher ein, 
da seine Argumente nur wenig Erfolg hatten. Er kam damit 
zu spät, 6 ay-L ussac's Untersuchung der Blausäure (aus demsel- 
ben Jahre *^)) beweist unwiderleglich die saure Natur dieser Ver- 
bindung und ihren Mangel an Sauerstoff, und so kann auchBer- 
zeliusLavoisier's Definition der Säuren und des acificirenden 
Princips nicht aufrecht erhalten. 

Sie werden es nicht wunderbar finden, dass man sich jetzt 
nach einer anderen Ursache umsah, welche gewissen Körpern 
einen sauren Charakter verleiht. Der Begriff Säure erschien da- 
mals so bestimmt, die in diese Classe gezählten Körper waren so 
entschieden getrennt von allen anderen Substanzen, dass man 
sich nothwendig nach dem Grunde fragen musste, welcher diesen 
Unterschied bedingte. Es ist ausserdem nicht zu läugnen , dass 
Lavoisier und selbst die Chemiker dieser Zeit in gewisser Be- 
ziehung noch von den Ideen der griechischen Philosophen be- 
herrscht waren. So wie diese allgemeine Eigenschaften dem Ge- 
halt an einem gemeinsamen Bestandtheil zuschrieben und in 
demselben gewissermassen jene personificirten, so wie sie z. B. 
die Verbrennlichkeit durch die Gegenwart an Feuermaterie er- 



*^ Schweigger'« Jouro. für Chemie XIV, 66. — *^ Ann. de Chimie CV, 
136. 
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klärten, so glaubte Lavoisier und seine Anhänger in dem 
Sauerstoff das säureerzeugende Princip gefunden zu haben. 

Dem entsprechend sehen wir auch Da vy, nachdem er über- 
zeugt war, dass die Salzsäure nur Wasserstoff und Chlor ent- 
hält, die Ansicht aussprechen, es sei das Chlor in derselben das 
acificirende Princip, der Wasserstoff die Basis, das Radical»*). 
Später führt Gay-Lussac*^) für die sauerstofflfreien Säuren den 
Namen Wasserstoffsäure „Hydraeides*' ein und rechnet hier- 
zu die Salzsäure, Blausäure, den Schwefelwasserstoff und die Jod- 
wasserstoffsäure. Wenn auch die Ursache der sauren Natur 
eher in dem Chlor, Jod etc. als im Wasserstoff gefunden wurde, 
so war dieser doch der ihnen gemeinschaftliche Bestandthefl 
und zur Bildung eines Namens daher besser geeignet. Davy*s 
Untersuchungen über Chlorsäure und Jodsäure fuhren ihn 
zu viel allgemeineren Anschauungen. ,4)ie sauren Eigen- 
schaften sollen nicht durch Verbindung mit einem besonderen 
Element hervorgerufen werden, sondern sie entstehen dnreh 
besondere Verbindungen verschiedener Elemente** «<>). 

Damals sucht er nachzuweisen, dass im Sauerstoff nicht 
der Grund liegen könne, welcher den eigenthümlichen Charakter 
der Säure bestimmt. Denn wenn man z. B. dem Kochsalz 
Sauerstoff' hinzufügt, so wird die Neutralität der Verbindung 
nicht gestört, während andererseits die Sättigungscapacität der 
Chlorsäure nicht geändert wird, wenn man ihr allen Sauer- 
stoff entzieht. Dies veranlasst Da vy, die Chlorsäure nicht mehr 
als ein Oxyd des Kadicals Chlor zu betrachten (gemäss der 
Lavoisier'schen Ansicht), welches im Hydrat mit Wasser ver- 
bunden ist; er findet, dass sie ohne letzteres nicht bestehen 
kann, und sieht sie deshalb als eine temäre Verbindung von 
Wasserstoff, Chlor und Saueretoff an. Auch die Existenz des 
Euchloriii, welches er aus Chlorsäure und Salzsäure erhält**), 
gibt ihm einen Grund gegen die Lavoisier 'sehe Hypothese 
über Säuren. 



^ Phil. Tran«. 1810, 231. ~ *») Ann. de Chimie XCI, 148, XCV, 162. — 
^) Phil. Trans. 1815, 218. — «>) Ibid. 1811, 155. 
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In Davy's Erörterungen finden sich die Grundlagen 
einer neuen Säuretheorie, doch hat er sie nicht weit genug 
verfolgt, sie hätten sonst vielleicht die Scheidung, die man jetzt 
zwischen sauerstoflfreien und sauerstofifhaltigen Säuren zu ma- 
chen anfing, vermieden. Aehnliches gilt auch von Dulong. 
Dieser hat 1815 der französischen Akademie eine Abhandlung 
vorgelesen, worin er seine Ansicht über Säuren niedergelegt 
hat Leider scheint jedoch die Arbeit nicht in extenso gedruckt 
worden zu sein, ich kann Ihnen daher nur Weniges darüber 
berichten«^). Dulong untersuchte damals die Oxalsäure (Klee- 
säure), und das Verhalten einiger Salze derselben, welche beim 
Erhitzen Wasser abgeben , brachte ihn auf die Idee, man könne 
den genannten Körper als eine Wasserstoffverbindung der Koh- 
lensäure, als Hydrokohlensäure, betrachten. Beim Sättigen mit 
einem Metalloxyd verbindet sich der Sauerstoff desselben mit 
dem Wasserstoff der Oxalsäure zu Wasser, welches ausgetrieben 
werden kann, und eine Verbindung von Kohlensäure mit Metall 
bleibt zurück. Wir finden hier (bei Dulong und Davy) zum 
ersten Male die Ansicht vertreten , dass das bei der Salzbildung 
entstehende Wasser nicht vorher schon in der (Sauerstoff-) 
Säure enthalten sei, und dass im Salz nicht ein Metalloxyd, 
sondern das Metall als solches vorkommt. 

Es wird uns berichtet, dass Dulong Aehnliches auch für 
die übrigen Säuren angenommen habe , doch ist uns leider die 
Entwicklung seiner Ideen nicht überliefeii;. Uebrigens fanden 
damals derartige Hypothesen ilur wenig Anklang; von den ver- 
schiedensten Seiten wurden Stimmen laut, welche dieselben 
verdammten. Gay-Lussac erklärte sich entschieden dage- 
gen««), und Berzelius, der in jener Zeit anfing einen mass- 
gebenden Einfluss auszuüben, führte jetzt, nachdem auch er die 
Existenz von sauerstofifreien Säuren zugeben musste, eine strenge 
Grenze ein zwischen diesen und den sauerstoffhaltigen Ver- 
bindungen dieser Classe, zwischen den Haloid- und den Am- 
phidsalzen. 

«^ Mim.de TAcad. 1813—18 15 p.CXCVUI.; biehe auch Schweigger' s Journ. 
f. Chem. XVU, 229. — ^ Vergl. dasCitat in Kopp'ö Gesch. d. Chcm. Ul, p.22. 
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Wir dürfen jedoch nicht diesen einzelnen Punkt aus Ber- 
zelius^ System herausgreifen; wir müssen dasselbe im Zusam- 
menhang betrachten. Seine Ansichten sind von grösster Be- 
deutung, da sie während zwanzig Jahren die theoretische Chemie 
beherrschten. Wir wollen denselben deshalb die nächste Vor- 
lesung widmen. 



Sechste Vorlesung. 



BerzeliuBund sein chemische» System. — Dulong's und Petit's Gesetzt. — Iso- 
morphismus. — Prout'sche Hypothese. — Dumas* Dampfdichtebestimmungen. 

Gmelin und seine Schule. 



Berzelius erhebt den Dualismus zur Basis seiner Theo- 
rien. Schon vor ihm hatte man die meisten Verbindungen als 
aus zwei Theilen bestehend angesehen. Eine einheitliche Be- 
trachtungsweise in dieser Hinsicht wurde durch die elektroche- 
mischen Erscheinungen im höherem Grade möglich, [und diese 
in die Wissenschaft ein- und durchgeführt zu haben, ist das 
grosse Verdienst von Berzelius. 

Für ihn werden zusammengesetzte Körper durch Neben- 
einanderlagerung von Atomen hervorgebracht ^). Aus den klein- 
sten Theilchen der Elemente entstehen so die Verbindungen 
erster Ordnung, welche ihrerseits zur Bildung der Verbindungen 
zweiter Ordnung Anlass geben u. s. w. Den Grund der Vereini- 
gung zweier Atome sucht Berzelius, wie seine Vorgänger, in 
der Affinität, der Verwandtschaft, allein es ist für ihn, wie für 
Davy, diese wieder eine Folge der elektrischen Eigenschaften 
der kleinsten Theilchen. Er unterscheidet sich aber sehr we- 
sentlich von dem englischen Chemiker in der Art, wie er die 



^) Efsai sur la th^orie des proportions chimiques etsur I'influence de l'Elec- 
tricit^. 1819, p. 26. S. auch Berzelius, Lehrbuch der Chemie 1. Auflage, 3. Band 
1. Abtheilung, vergl. auch Schweigger's Journal für Chemie und Fhysiic VI. 119. 
1812. 
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elektrische Vcrtheilung annimmt. Man kann auch, ganz abge- 
sehen davon, die beiden Theorien hinsichtlich ihrer Bedeutung 
für unsere Wissenschaft nicht vergleichen. Davy hatte wohl 
geniale Ideen ausgesprochen, in welcher Weise er sich die che- 
mischen und elektrischen Erscheinungen zusammenhängend 
denke; er hat aber niemals versucht, aus diesen Hypothesen, mit- 
telst derer man eine Reihe von Thatsachen vortrefflich erklä- 
ren könnte, eine Theorie zu machen, welche zur Grundlage 
eines chemischen Gebäudes hätte dienen können. Dies hat 
erst Berzelius gethan — • er hat es sich zur Lebensaufgabe 
gemacht, ein einheitliches System, welches auf alle bekannten 
Thatsachen anwendbar war, in der Chemie durchzuführen, und 
er hat es erreicht. Seine Ansichten haben daher für die Ent- 
wicklung der Chemie eine weit grössere Bedeutung als die von 
Davy. 

Nach Berzelius entsteht Elektricität nicht erst durch 
die Berührung zweier Körper, sondern sie ist eine Eigenschaft 
der Materie, und zwar werden in jedem Atom zwei entgegen- 
gesetzte elektrische Pole vorausgesetzt*); dieselben enthalten 
aber nicht gleiche Mengen von Elektricität, die Atome sind 
unipolar, die Elektricität des einen Pols herrscht über die des 
•anderen vor, so dass jedes Atom (also auch jedes Element) ent- 
weder positiv oder negativ elektrisch erscheint In dieser Be- 
ziehung lassen sich die einfachen Körper in eine Reihe ordnen, 
so dass stets der vorhergehende elektronegativer ist als der 
folgende (Spaunungsreihe). Der Sauerstoff steht oben an, er 
ist absolut elektronegativ»), während die anderen Körper nur 
relativ positiv oder negativ sind, je nachdem man sie mit Ele- 
menten vergleicht, die vor oder nach ihnen in der elektrischen 
Reihe kommen. Die Spannungsreihe stellt übrigens nicht 
eine Verwandtschaftstafel in dem Geoffroy-Bergmann'schen 
Sinne dar, sie drückt nicht die Affinität der einzelnen Körper 
zum Sauerstoff z. B. aus — Berzelius hat BerthoUet's Leh- 



3) Essai etc. p. 85. — ^ Schweijrgcr, Journal 1. Chemie VI, 129 
Berzelius den Sauei^totf elekti*o|>Obitiv. 
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ren nicht vergessen, die Verwandtschaft ist nichts Constantes, 
von den physikalischen Bedingungen Unabhängiges, wie es diese 
speciüsche Unipolarität sein soll; auch weiss der schwedische 
Forscher wohl, dass der Sauerstoff den Metallen durch Kohle 
oder Schwefel, also durch elektronegative Körper entzogen wer- 
den kann. Die Affinität ist hauptsächlich bedingt durch die 
Intensität der Polarität, durch die Menge von Elektricität, 
welche in beiden Polen enthalten ist. Diese aber ist variabel, 
sie ist veränderlich, namentlich mit der Temperatur. Im All- 
gemeinen steigt sie bei Wärmezufuhr, und so erklärt sich, 
weshalb gewisse Verbindungen erst bei höherer Temperatur 
vor sich gehen etc.^). 

Bei der Vereinigung zweier Elemente legen sich die Atome 
mit ihren entgegengesetzten Polen nebeneinander und tauschen 
die freien Elektricitäten aus, wodurch Wärme und Lichterschei- 
nungen hervorgerufen werden. Gleichzeitig erkläi-t sich der 
alte Grundsatz: Corpora non aguut nisi soluta, denn nur im 
flüssigen Zustand ist eine freie Beweglichkeit der kleinsten Par- 
tikeln möglich. — Wird eine Verbindung dem elektrischen 
Strome ausgesetzt, so ertheilt dieser den Atomen wieder ihre 
ursprüngliche Polarität, wodurch dann dieselbe in ihre Bestand- 
theile zeriaUt 

Eine Verbindung erster Ordnung ist elektrisch (also auch 
chemisch) nicht wirkungslos, da bei der Vereinigung nur je 
ein Pol neutralisirt wird; sie ist noch unipolar und kann 
weitere Verbindungen (zweiter Ordnung) eingehen, die auch 
wieder mit elektrischen Kräften begabt sind; doch nehmen 
die Intensitäten derselben ab, je höher die Ordnung der 
Verbindung ist, da sich im Allgemeinen die stärkeren 
Pole zuerst ausgleichen. Nach Berzelius hängt die spe- 
cifische Unipolarität der Oxyde nur von dem mit Sauer- 
stoff verbundenen Radical oder Element ab. Jener erzeugt 
die elektropositivsten und elektronegativsten Körper (Alkalien 



^) Lehrb. d. Chemie lU. 1. Abth. 79. 
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uud Säuren); ur kann nicht iu beiden Fällen die Ursache sein 
und ist es deshalb in keinem Fall ^). 

Alle chemischen Actionen, also auch die dabei auftretenden 
Wärme- und Lichterscheinungen, werden nach Berzelius durch 
Elektricität hervorgebracht, „diese ist die erste Thätigkeits- 
Ursache der uns umgebenden Natur.'**) 

Soll ein Körper C die Verbindung AB zersetzen, so 
dass B frei wird, so muss C eine grössere Menge elektrischer 
Polarität von A. neutralisiren können, als es B thun kamt 
Ferner tritt nur dann ein doppelter Austausch zwischen AB 
und CD ein, wenn m AC und BD die elektrischen Polaritä- 
ten besser ausgeglichen sind, als sie es vorher waren. Bei der- 
artigen Reactionen nimmt Berzelius wie BerthoUet einen 
Einfluss der vorhandenen Quantität und der Gohäsion auf die 
resultirenden Erscheinungen an, unterscheidet sich aber tob 
diesem dadurch, dass er die Affinität von der Sättigungscapa- 
cität unabhängig, als Function der elektrischen Polarität be- 
trachtet 

Diese Theorie wird die Basis der dualistischen Anschaa- 
ungsweise. Berzelius begründet sie durch folgende Worte 7): 

„Sind die elektrochemischen Ansichten richtig, so folgt dar- 
aus, dass jede chemische Verbindung einzig uud allein von zwei 
entgegengesetzten Kräften, der positiven und der negativen 
Elektricität, abhängt, und dass also jede Verbindung aus zwei 
durch die Wirkung ihrer elektrochemischen Reaction vereinig- 
ten Theilen zusammengesetzt sein muss, da es keine dritte Kraft 
gibt Hieraus folgt, dass jeder zusammengesetzte Kör- 
per, welches auch die Anzahl seiner Bestandtheile 
sein mag, in zwei Theile getrennt werden kann, wo- 
von der eine positiv, der andere negativelektrisch ist 
So z. B. ist das schwefelsaure Natron nicht aus Schwefel , Sauer- 



*) Lchrb. d. Chcm. ni, 1. Abth. 81. — «) Man könnte sich dies durch di« 
Annahme erklären, dass der positive l*ol des SauerhtotTs unendlich schwach Ut, 
was in Uebereinstimmuug steht mit der Hypothese, nach welcher dieses Elemcst 
«ibsolut clektroncgativ ist. — ^ Ibid. p. 85. 
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Stoff und Natrium zusammengesetzt, sondern aus Schwefelsäure 
und Natron, die wiederum in einen positiven und negativen 
Bestandtheil getrennt werden können. Ebenso kann auch der 
Alaun nicht als unmittelbar aus seinen Elementen zusammen- 
gesetzt betrachtet werden, sondern er ist als das Product der 
Reaction zwischen schwefelsaurer Thonerde als negatives 
Element auf das schwefelsaure Kali als positives Element an- 
zusehen, und so rechtfertigt die elektrochemische Theorie 
das, was ich über die zusammengesetzten Atome erster, zweiter, 
dritter Ordnung etc. gesagt habe.*' 

Wie Sie hieraus erkennen, hatte sich Berzelius eine 
bestimmte Ansicht niber die Constitution der Verbindungen 
gebildet; er ging darin so weit, dass er die unmittelbarste An- 
nahme, die Substanz sei aus ihren elementaren Bestandtheilen 
zusammengesetzt^ für nicht zulässig hielt; er glaubte die An- 
ordnung der Atome in den Verbindungen, hauptsächlich durch 
die Spaltung, welche sie unter dem Einfluss des elektrischen 
Stromes zeigten, so genau zu kennen, dass er nur Eine be- 
stimmte Auffassung für möglich hielt. 

Als Anhang zu den Verbindungen betrachtet Berzelius 
die Lösungen, welche er nicht in eine Classe mit ihnen stellt, 
schon deshalb, weil bei denselben ein Wärmeverbrauch beob- 
achtet wird, dabei also kein elektrischer Ausgleich statthaben 
kann ®). 

Ehe ich mich zu den weiteren Darlegungen des Berze- 
lius'schen Systems, namentlich zu der interessanten Methode 
seiner Atomgeii^ichtsbestimmungen wende, will ich Einiges über 
die Nomenclatur *) und Zeichenlehre ^o) anführen, welche der- 
selbe schon einige Jahre früher vorgeschlagen hatte. Ich kann 
mich dabei um so kürzer fassen , als die erstere nur eine Ver- 
vollkommnung der durch Guyton, Lavoisier, Berthollet 
und Fourcroy ^^) eingeführten Methode ist, und Ihnen Beides 
wohl bekannt sein dürfte, ich mich also auf das beschränken 



®) Lehrbuch der Chemie, Hl, 1. Abthl., p. 86. — •) Journal de Physique 
LXXUI, 253. — i<0 Essai sor la throne etc. p. 111. — ") Vergl. p. 34. 
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kann, was von wesentlicher Bedeutung ist oder Berzelius' 
Standpunkt charakterisirt. 

Die Körper zerfallen in pouderableund imponderable. 
Zu den letzteren gehört die Klektricität , der Magueütuuiia, 
Wärme und Licht. Die ersteren werden eingetheilt in Ele- 
mente und Verbindungen, Lösungen und Gemenge. Zu den 
einfachen Körpern rechnet er die Metalle und die Metalloide. 
Er gebraucht hier ein Wort, dessen sich schon Er man vor 
ihm zur Bezeichnung der Alkali und Erdmetalle bedient 
hatte 1^); doch erst Berzelius gibt ihm die Bedeutung, die 
wir ihm noch heute beilegen. 

Die Sauerstoffverbindungen heissen entweder Oxyde oder 
Säuren. Diejenigen Körper dieser Classc, welche weder ba- 
sische noch saure Eigenschaften Iiaben und verhältnissniättig 
wenig des negativen Elementes enthalten, werden Suboxjde 
genannt. Die basischen salzbildenden Sauerstoffverbindungeo 
werden durch Oxyde bezeichnet; bildet ein Element oder Ra- 
dical zwei Körper dieser Art, so werden diese durch die En« 
düng des Speciesnamens unterschieden, was in der lateinischen 
Nomenclatur, wie sie Berzelius vorschlägt, sehr leicht aus- 
führbar ist, z. B. oxydum ferrosum (mit geringerem SauersioflF- 
gehalt) und oxydum ferricum. Schliesslich wenien noch die 
Superoxyde unterschieden, die verhältuissmässig viel Sauer- 
stoff enthalten und reducirt werden müssen, ehe sie Saite 
bilden. 

Interessant ist, was Berzelius über die Verbindungen mit 
Wasser anfuhrt; dieses kann nach ihm in dreierlei Form mit 
den Körpern vereinigt vorkommen. Entweder es spielt die 
Rolle einer Säure, wie in den ätzenden Alkalien, oder die einer 
Basis, wenn es sich mit Säuren verbindet. In beiden Fälleii 
wird es Hydratwasser genannt und von dem Krystallwasser 
unterschieden, welches mit den Salzen zusammentritt und ans 
diesen entfernt werden kann, ohne dass dieselben hierdurch in 
ihrer Natur wesentlich geändert werden. 



'«) (Jilbert, Ann. Physik. XUI, 46. 
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BerzeliuB' Zeichensprache ist ihm originell und hat sich 
bisher stets als überaus praktisch bewiesen, so dass wir seinen 
Vorschlag fast ohne Aenderung beibehalten haben. Es wird 
dabei das Atomgewicht eines Elementes durch den Anfaqgsbuch- 
staben seines Namens in lateinischer Sprache ausgedrückt; 
durch Nebeneinandersetzen der Zeichen erhält man die Atome 
(Atomgewichte) der Verbindungen. Kommen mehrere Atome 
eines Elementes in dieser vor, so wird die Zahl, welche dies an- 
deutet, rechts oben (oder unten) neben den Buchstaben gesetzt. 
Eine Ausnahme hiervon machen die sogenannten Doppelatome 
(zwei Atome eines Elementes, die zusammen vorkommen); bei 
ihnen wird das Atomzeichen durchstrichen ^s). So z. B. be- 
deutet H = H* zwei Atome Wasserstoff^ HO=H»0 ein Atom 
Wasser, bestehend aus zweiAtomen Wasserstoif und einem Atom 
Sauerstoff etc. 

Bei complicirteren Verbindungen werden mehrere Buchsta- 
ben von anderen durch das Zeichen -f- getrennt; die Art der 
Theilung ist durch die dualistische Ansicht bedingt Der Kürze 
wegen wird das Atom Sauerstoff manchmal durch einen Punkt, 
das Atom Schwefel durch einen senkrechten Strich dargestellt, 
welche bei Verbindungen über das Zeichen des betreffenden 
Elementes gesetzt werden, eine Schreibart, die übrigens jetzt 
verlassen ist 

Wir wollen es bei diesen Andeutungen bewenden lassen 
und zu einem weit wichtigeren Gegenstand des Berzelius'- 
schen Systems übergehen, zu der Art, wie er die Anzahl Atome 
in einer Verbindung bestimmte. Er war der Erste, welcher 
dabei rein chemischen Thatsachen Rechnung trug. ^Dalton's 
Regeln verwirft er vollständig, indem er mit Recht auf ihre 
Grundlosigkeit hinweist: „Wenn nur eine Verbindung bekannt 
ist, so liegt doch etwas Willkührliches in der Idee, ohne alle 
Rücksicht auf die übrigen Verhältnisse dieser Verbindung anzu- 
nehmen, dass sie aus einem Atom eines jeden Elementes be- 
stehe »*).** 



>«) Lehrbuch d. Chemie TU. 1. Abth. 116. — ") Ibid. 94. 
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Dass übrigens Gesetzmässigkeiten existiren müssen, welche 
die Anzahl der sich untereinander verbindenden Atome regehi^ 
sucht Berzclius durch folgende Worte zu begründen ^i): 

„Könnten sich eine unbegrenzte Anzahl Atome eines E3e- 
mentes mit unendlich vielen Atomen eines anderen Elementes Yer- 
binden, so würden daraus unendlich viele Verbindungen entste- 
hen, die sich in ihrer Zusammensetzung so wenig untersdieklen 
würden, dass selbst unsere besten Analysen keine Differenz 
zeigten. Die Ansicht, dass die Körper aus untheilbaren Ato- 
men bestehen, durch deren Aneinanderlagerung die chemischen 
Verbindungen zu Stande kommen, reicht also noch nicht aus, um 
die multiplen Proportionen zu erklären ; es müssen noch beson* 
dere Gesetze bei der Verbindung d^r Atome obwalten, welche die 
Zahl der Verbindungen beschränken, und es sind vorzüglich 
diese Gesetze, von denen die chemischen Proportionen Ab- 
hängen. *" 

Den ersten Anhaltspunkt findet er in Gay-Lussac^s Vo- 
lumgesetz. 

Dies scheint ihm eine unzweideutige Entscheidung der 
Frage zu gestatten, indem für ihn Atom und Volum b^ ein- 
fachen Gasen identisch sind. ^Yfir kennen z. B. mit YoUer 
Sicherheit die relative Anzahl von Atomen des Stickstoffs nmä 
Sauerstofis in den Oxydationsstufen des Stickstoffs, die des 
Stickstoffs und Wasserstoffs im Ammoniak, die des Chlors und 
Sauerstofiis in dessen Oxydationsstufen u. s. w.'^ >*). Bei den 
Gasen findet das Gesetz der multiplen Proportionen seine Be- 
stätigung in der Gay-Lussac'schen Regel; Berzelius kann 
hier die Zahl der sich untereinander verbindenden Atome sih* 
len, indem er die Volumina misst Da sich z. B. 2 Volume 
Wasserstoff mit 1 Volumen Sauerstoff verbinden, so besteht das 
Wasser ans 2 Atomen Wasserstoff und 1 Atom Sauerstoff. Er 
begreift nicht, wie man darin anderer Meinung sein könne, and 
polemisirt mit Thomson, der in 1 Volumen Wasserstoff nur halb 
so viele Atome voraussetzte, als im gleichen Volumen Sauerstoffe 



^••) K^tai Rur la throne etr.p.28. — *«) Lelirk d Cheinielll, I.Abtb. p.SS. 
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„Ifan hat angenommen, das Wasser sei aus 1 Atom Sauer- 
stoff und J Atom Wasserstoff zusammengesetzt; da es aber 2 Vo- 
lume des letzteren Gases auf 1 Volum des ersteren enthält, 
so schloss man daraus, in dem Wasserstoff und in den brenn^ 
baren Körpern überhaupt habe das Volum nur die Hälfte 
vom Gewicht des Atoms, während im Sauerstoff Volum und 
Atom dasselbe Gewicht haben. Da dies nur eine willkürliche 
Annahme ist, deren Richtigkeit nicht einmal geprüft werden 
kann, so scheint es mir viel einÜEU^her und der Wahrscheinlich- 
keit angemessener zu sein, dieselbe Beziehung von Gewicht zwi- 
schen dem Volum und Atom in den brennbaren Körpern wie 
im Sauerstoff anzunehmen, weil Nichts eine Verschiedenheit 
zwischen denselben vermuliien lässt Betrachtet man das Wasser 
als aus 2 Atomen Radical und 1 Atom Sauerstoff zusammen- 
gesetzt, so fallen die Corpuseular- (Atom-) und Volumtheorie 
zusammen, so dass ihre Verschiedenheit nur in dem Aggregat- 
zustand, in welchem sie uns die Körper darstellt, besteht** ^7). 

Es muss hervorgehoben werden, dass Berzelius seine An- 
sicht über Identität von Volum und Atom nicht auf zusammen^ 
gesetzte Gase ausdehnt, dass die Atome dieser weder mit den 
Atomen der Elemente noch unier sich gleichen Raum erfüllen. 
Dass dem so ist, geht aus Berzelius^ Atomgewichtsbestimmun- 
gen hervor. Für ihn ist H= 1 = 1 Vol. 1 Atom Wasserstoff, 
H, = 18 = 2 Vol. 1 Atom Wasser, H Gl = 73 = 4VoL 1 Atom 
Salzsäure etc. i^). 

Berzelius nim^it eben den von Avogadro und Ampere 
gemachten Unterschied zwischen physikalischem und chemi- 
schem Atom nicht an und sucht die Schwierigkeit, welche 
Dalton bewogen hatte, Gay-Lussac's Gesetz für unrichtig 
zu erklären, dadurch zu umgehen, dass er die einfachen und 
zusammengesetzten Gase vollständig von einander trennt 



1^ Lehrbuch der Chemie III, 1. Abth. p. 48. — ^^ Freilich nennt er 
HCl = 36,5 ein Atom Salzsäure und sagt MQ\ sei das Doppelatom (s. Lehrb. 
der Chemie), allein in Wirklichlceit gebraucht er stets die Formel HGl; ich 
komme übrigens unten nochmals darauf lurfick. 

Ladeaburg, EntwicklnagsgMohieht« dn Chemie etc. 7 
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Selbstverständlich reicht das Volumgesetz nebst den Folge- 
mngen, die Berzelius daraus zieht, nicht aus. Nor zu der 
Bestimmung der relativen Anzahl von Atomen von sehr weni- 
gen Verbindungen lässt es sich gebrauchen, und der Grfinder 
des ersten chemischen Systems muss daher noch andere An- 
haltspunkte von allgemeinerer Gültigkeit suchen. Er stellt 
folgende Regeln auf^*), welche jedoch nur für anorganische 
Körper gelten sollen. 

I. Ein Atom eines Elementes verbindet sich mit 1, 2, 3 
etc. Atomen eines anderen Elementes. 

Die Grenze gibt er nicht an. Im Jahre 1819 meint er 
zwar, dass sich selten mehr als 4 Atome eines Elementes mit 
1 Atom eines anderen verbinden ; später (1828) lässt er diese 
Beschränkung fallen. 

IL Zwei Atome eines Elementes können sich mit 3 oder 5 
Atomen eines anderen Elementes vereinigen. 

Diese Regel führt ihn zur Discussion der Frage, ob ein« 
Verbindung von 2 Atomen eines Elementes mit 4 oder 6 eis« 
anderen identisch sei oder nicht mit der Zusammensetzung von 
1 Atom des ersten mit 2 oder 3 des zweiten Elementes. In 
seinem Lehrbuch (1828) neigt er sich der zweiten Auflbssnng 
zu; damals waren auch schon isomere Körper bekannt 

Ganz ähnlich sind die Verbindungsgesetze zusammenge- 
setzter Atome 1., 2. und 3. Ordnung; doch gelten hier gewitte 
Einschränkungen, daher rührend, dass, „wenn sich zusammen- 
gesetzte Atome verbinden, sie entweder den elektronegaÜTen 
oder seltener den elektropositiven Bestandtheil gemeinsam haben, 
und die Verhältnisse, in welchen sich dann diese Atome ver- 
einigen, werden von dem gemeinschaftlichen Element in der 
Weise bestimmt, dass sich die Quantitäten desselben in dem 
einen Bestandtheil zu den imanderen verhalten, wie 1 zu 1, 2, 3, 4, 
ö, 6 etc., wie 3 zu 2 oder 4 oder schliessUch wie 5 zu 2, 3, 4, 
47» und 6." 2^) 

Ich hoffe, dass es Sie interessiren wird, in welcher 



'») E-is«i sur la th^orie et<r. p. SO. — ^ £ssai ior U th^ori« etc. 
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Weise Berzelius mittelst dieser Regeln die in einer Zusam- 
mensetzung enthaltene Anzahl von Atomen bestimmt. Als Bei- 
spiel wähle ich die SauerstofiTverbindungen, welche unstreitig von 
grösster Wichtigkeit sind. 

Berzelius glaubt (namentlich durch die Betrachtung der 
Volumverhältnisse bei Gasen) gefunden zu haben, dass es gewöhn- 
lich der elektronegative Bestandtheil sei, der zu mehreren Ato- 
men vorkommt, und die oben erwähnten Regeln gehen dann für 
den hier zu berücksichtigenden Fall in folgende über'^): 

I. Bildet ein Mement oder Radical mehrere Oxyde und 
verhalten sich die Sauerstoffinengen in denselben einer 
bestimmten Quantität des Elementes gegenüber wie 1 
zu 2, so muss man annehmen, dass die erste Verbin- 
dung besteht aus 1 Atom Radical und 1 Atom Sauer- 
stoff, die zweite aus 1 Atom Radical und 2 Atomen 
Sauei*stoff (oder 2 Atome Radical und 4 Atome Sauer- 
stoff). Ist das Verhältniss 2 zu 3, so besteht die erste 
Verbindung aus 1 Atom Radical und 2 Atomen Sauer- 
stoff, die zweite aus 1 Atom Radical und 3 Atomen 
Sauerstoff u. s. w. 
Dieser Regel zufolge schreibt Berzelius im Jahre 1819 
Natron NaO» und dasSuperoxydNaO*; ähnlich sind seine For- 
meln für die anderen Oxyde. Daher kommt es, dass die Atom- 
gewichte, welche er damals für die Metalle aufstellt, doppelt so 
gross sind wie die, welche er später (1828) definitiv annimmt"). 
In seinem Lehrbuch macht er nämlich, durch Gründe bewogen, 
die wir sogleich kennen lernen werden, zu der Regel I. noch 
folgenden Zusatz*«): 

Ist das Verhältniss der Sauerstoffmengen zweier Ver- 
bindungen wie 2 zu 3, so kann auch in der ersten 

1 Atom Radical mit 1 Atom Sauerstoff, in der zweiten 

2 Atome Radical mit 3 Atomen Sauerstoff verbunden 
sein. 



»1) Essai sor la th^rie etc. p. 118. — »2) Jahresbericht 1828, 73. — 
2^ Lehrbuch d. Chem. HI. 1. Abth. S. 97. 
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IL Verbindet sich ein positives Oxyd mit einem negatiTen, 
z. B. eine Base mit einer Säure, so ist der Sauerstoff 
in der letzteren ein Multiplum mit einer ganzen Zahl 
vom Sauerstoff der ersteren, und diese Zahl ist dann 
gewöhnlich zugleich die Anzahl der SauerstoffEttome 
im negativen Oxyd. 
Es sind dies die beiden einzigen Regeln, welche Berze- 
lius im Jahre 1819 in seiner Theorie der chemischen Propor- 
tionen aufsteUt In der Uebersetzung der 2. Auflage seines 
Lehrbuchs (1. deutsche Ausgabe) kommen neue hinzu, hervor- 
gerufen durch Mitscherlich's Entdeckung des Isomorphis- 
mus und durch die Beziehungen, welche Dulong und Petit 
(1819) zwischen den Atomgewichten fester Elemente und ihren 
specifischen Wärmen gefunden hatten. 

Da beide Untersuchungen in Bezug auf Berzelius' An- 
sichten über die hier behandelte Frage von grösster Bedeutung 
sind, so will ich die Darlegung dieser Arbeiten einschieben und 
dann erst mit den Atomgewichtsbestimmungen fortfahren. 

Dulong und Petit wiesen durch exacte Versuche nach **), 
dass das Product aus den specifischen Wärmen von WismuUi, 
Blei, Gold, Platin, Zinn, Silber, Zink, Tellur, Kupfer, Nickel, 
Eisen, Kobalt und Schwefel in das Atomgewicht dieser Elemente 
für Alle nahezu gleich ist und zogen daraus den Schluss, daas 
dieser Satz auf alle einfachen Körper Anwendung habe und nr 
genauen Bestimmung der Atomgewichte fuhren könne. 

Um das Gesetz aufzustellen, hatten Dulong und Petit 
die Atomgewichte der meisten Metalle im Verhältniss zu dem 
des Schwefels nur halb so gross vorausgesetzt, wie sie Ber- 
zelius im Jahre 1819 angegeben hatte. Für Schwefel nahmen 
sie wie Bcrzelius 201 als Atomgewicht an (0= 100), setzten 
aber dann Fe = 339, während der schwedische Chemiker 693 
adoptirt hatte. Das Atomgewicht des Silbers war ihrem Gesetze 
zufolge nur »4 von der Berzelius'schen Zahl. Bei Tellnr 
und Kobalt kommen sie zu noch abweichenderen Resultaten« 



^M Aiiiiults de Chimie et de Fhys. X, 395. 
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doch verdienen diese kein Zutrauen, da spätere Beobachter 
(Regnault") und Kopp««) andere, besser stimmende Zahlen 
gefunden haben. 

Ich will bei dieser Gelegenheit anfuhren, dass Neu mann 
im Jahre 1831 gezeigt hat>7), dass sich Dulong's und Petit's 
Gesetz auch auf analog zusammengesetzte Verbindungen aus- 
dehnen lässt, d. h. dass die specifischen Wärmen derselben miil- 
tiplicirt mit ihrem Aequivalentgewicht (wie Neumann sagt) 
gleiche Producte geben. Der Satz wurde namentlich fiir die 
kohlensauren und die schwefelsauren Salze bewiesen. 

Ehe ich zu Mitscherlich^s interessanten Resultaten über- 
gehe, will ich einige historische Angaben vorausschicken. Für 
Hauy war die Krystallform (Grundgestalt) ein wesentliches 
Merkmal zur Bestimmung der Natur eines Körpers, verschie- 
dene Gestalt war für ihn ein Grund, verschiedene Zusammen- 
setzung anzunehmend^), was Berthollet bestritt »s). Gay- 
Lussac beobachtete 1816, dass Kalialaunkrystalle in einer 
Ammoniakalaunlösung an Volum zunehmen, ohne ihre Form 
zu ändern ^^) ; sehr interessante Angaben in dieser Beziehung 
machte auch Beudant^^). Gehlen behauptet, es sei ihm ge- 
lungen, Krystalle von Natronsalpeter in der Form des Kalisal- 
peters zu erhalten **). 

Es waren dies einzelne Beobachtungen, welche Hauy 's 
Lehre nicht zu ei*schüttern vermochten und die erst durch Mit- 
scherlich's Entdeckung des Isomorphismus eine Bedeutung 
erhielten '3). Dieser stellt 1820 fest, dass die einander ent- 
sprechenden phosphorsauren und arsensauren Salze mit gleicher 
Anzahl von Wasseratomen eine gleiche Krystallgestalt besitzen, 
so dass sogar die secundären Formen übereinstimmen. Man 



^) Annale» de Chimie et de Phyg. (2) LXXÜI, 5 ; ibid. (3)1, 129 ; IX, 322 etc. — 
**) Ann. der Chemie a. Pharm. Supplementband III, 291. — ^^Pogg. Ann. Ph78.Chem. 
XXra, 1. — ^ Trait* de min^ralogie. — «») Statique chimique I, 433. — 
SO) Kopp, Gesch. der Chemie II, 406. — ^^) Annales de Cbim. et de Phys. IV, 
72; VII, 399; MU, 5; XIV, 326. — »«) Schweigger, Journ. der Chcm. u. Phys. 
XV, 383. Anmerk. — ^ Annale« de Chimie et de Phys. XIV, 172, XIX, 350, 
XXIV, 264 u. 355. 
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nahm damals schon in beiden Säuren dieselbe Anzahl von 
Atomen an, und so kam Mitscherlich auf die Idee, dass es 
die Gleichheit der atomistischen Constitution sei^ welche die 
Identität der Form zur Folge habe. Und wirklich gelang es 
ihm, diesen Satz durch eine Reihe von Thatsachen zu bestäti- 
gen. Er nannte Körper, die in correspondirenden Verbindun- 
gen gleiche Krystallgestalt zeigen, die in solchen zusammen 
krystallisiren können, sich also nach unbestimmten Proportio- 
nen vertreten, isomorph und zeigte den Isomorphismus der 
Selensäure und der Schwefelsäure, den von Magnesia, Zinkoxyd, 
Nickeloxydul, Eisenoxydul etc. in ihren neutralen schwefelsau- 
ren Salzen etc.; den von Thonerde, Eisenoxyd und Mangan- 
oxyd; ausserdem wies er auch nach, dass Beudant's Beobach- 
tung, nach welcher Eisenvitriol und Zinkvitriol, zwei Salze von 
verschiedenem Wassergehalte und Krystallform, zusammen kry- 
stallisiren, darauf beruht, dass der Wassergehalt der einen 
Verbindung geändert und gleich der der anderen werde. 

Andere Forscher haben Mitscherlich's Satz durch viele 
Beobachtungen bestätigt*^), so dass man in jener Zeit einen 
grossen Werth auf die Krystallgestalt der Körper legte und 
in ihnen ein vorzügliches Mittel zu besitzen glaubte, Aufechluss 
über die atomistische Constitution derselben zu erhalten. Na- 
mentlich war es Berzelius, der sogleich die Tragweite der 
grossen Entdeckung erkennend, sie für den Ausbau seines Systems 
verwandte. Der Isomorphismus führt ihn zu folgender Regel»*): 
III. Wenn ein Körper isomorph mit einem anderen Körper 
ist, in welchem man die Anzahl der Atome kennt, so 
wird dadurch die Anzahl von Atomen in beiden be- 
kannt, weil die Isomorphie eine mechanische Folge der 
Gleichheit in der atomistischen (^onstruction ist 
Von diesen Regeln geleitet, geht Berzelius zur Feststellung 
der in eine Verbindung eingehende Anzahl von Atomen über, 
aus welcher er dann die Atomgewichte ableiten kann. Er ist 



'^) Literatur im Artikel Isomorphibmus. Handwörterbuch der Chemie. — 
36) Lehrbuch der Chemie 111, 1. Abtb. p. 98. 
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sich klar bewusBt, dass seine Regebi zu einer entscheidenden 
Bestimmung in vielen Fällen nicht führen können, und dass die- 
selben eigentlich nur bei gasförmigen Elementen unzweideutige 
Resultate geben. Aber gerade weil er weiss, auf welch' schwan- 
kendem Boden er sich bewegt, verfährt er mit der grössten 
Vorsicht, und es ist bewunderungswürdig, wie er oft durch fei- 
nen Takt geleitet, da das Richtige trifft, wo ihm fast jeder An- 
halt fehlt 

Für die Oxyde construirt sich Berzelius eine Reihe, welche 
ihm die relativen Mengen von Sauerstoff angibt, mit denen sich 
gewisse Gewichte der Metalle verbinden. Er braucht dabei 
nicht für jedes MetaU eine solche Reihe aufzustellen; indem 
er Mitscherlich's Gesetz zu Hülfe nimmt, kann er die Oxy- 
dationsstufen, die einem Elemente fehlen, durch die eines iso- 
morphen ersetzen. 

Die Reihe ist««): 

rel. Siiuentoffmenge. 

Kupferoxydul etc 1 

Kupferoxyd, Eisenoxydul etc 2 

Eisenoxyd, Mauganoxyd, Mennige etc 3 

Braunes Bleisuperoxyd, Mangansuperoxyd etc. . . 4 

Mangansäure etc 5 

Ich lasse eine ähnliche aber richtigere Zusammenstellung 
vom Jahre 1836 folgen»'). 

Kupferoxydul etc 1 

Kupferoxyd, Eisenoxydul etc 2 

Eisenoxyd, Manganoxyd etc 3 

Braunes Bleisuperoxyd, Mangansuperoxyd etc. . . 4 

Salpetersäure, Chlorsäure etc 5 

Ueberchlorsäure, üebermangansäure etc 7 

In den hier angeschriebenen Verbindungen nimmt Ber- 
zelius 1, 2, 3, 4, 6 (und 7) Atonae Sauerstoff an; er macht also 
die einfachst mögliche Voraussetzung. Es handelt sich dann 



>^ Lehrbuch der Chemie UI, U Abth. p. 104. ~ ^ Lehrbuch der Chemie 
3. Auflage V. p. 89. 
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nur noch um die BestimmaDg der Anzahl von Atomen Budical 
r>der Element, welche mit dem Sauerstoff Terbonden sind. Seine 
Reibe gibt darüber keinen Au6chhiss, und er sachldeshalb nadi 
anderen Anhaltspunkten. Die naturlichst scheinende Annahme 
Ton 1 Atom Radical, die er 1819 gemacht hatte, rerwirft er 
jetzt, da sie ihn zu Atomgewichten fuhrt die nicht mit Dulong's 
und Petit's Gesetz in Debereinstimmung stehen. Elr erreicht 
eine solche (mit Ausnahme für Silber, Tellur und Kobalt) da- 
durch, dass er zwei Atoine des betreffenden Elementes iu den 
Verbindungen voraussetzt und erhält für die OxydationsstnCon 
der meisten Metalle folgende Reihe : 

R,0,RO,R,0„RO„R,0*,(R,Ot) 
oder auch R 0, R 0, R 0„ R 0„ R 0», (R O7) 

indem er statt R, Oj : R und statt R^ O4 : R Os schreibt. 

Berzelius hebt mehrere Gründe hervor, die ihm für die 
Richtigkeit seiner Wahl zu sprechen scheinen: die am haojfig- 
sten vorkommenden Oxyde, wie Kupferoxyd, Magnesia, Kalk etc. 
erhalten die einfachste Formel RO; ferner lassen sich die Sauer- 
stoffverbindungen des Stickstofiis und des Chlors, bei denen er 
die Anzahl der Atome aus den Volumen kennt, hier einpassen. 
Deshalb hält er die Reihe für eine allgemein verbreitete, 
nennt sie Stickstofireihe und stellt ihr die Schwefelreihe gegen- 
über. 

Die relativen Mengen von Sauerstoff, die sich mit Schwefel 
verbinden, findet Berzelius zu 1, 2, 2Va und 3. Er schreibt 
deshalb die Oxydationssiufen dieses Elementes: S 0, S 0^, Sf 0^ 
und S O3. In die Schwefel- und Stickstoffreihe sucht er so viel 
als möglich alle Sauerstoffverbindungen einzuordnen, nimmt 
z. B. die Formel der Kieselsäure zu Si 0« entsprechend der 
Schwefelsäure an, was später zu vielen Discussionen Veranlas- 
sung gegeben hat 

Die Schwefelverbindungen (Sulfüre) werden den Sauerstoff- 
verbindungen analog zusammengesetzt betrachtet Den Schwe- 
felwnsRorstoff schreibt er HS, weil das Wasser HO ist 

Bei den Atomgewichten, die Berzelius hieraus berechnet, 
gebt er von U = 100 aus, doch will ich, um eine Vergleichnng 



Sechste Vorlesung;. 



105 



mit früheren und späteren Angaben zu ermögUchen, und da es 
nur auf die relative Grösse der Zahlen ankommt, seine Wcrthe 
auf das Atomgewicht des Wasserstofis als Einheit berechnet 
angeben »*). 



Atom- 


Neueste 


gewichte 


Atom- 


furH = l 


gewichte. 


75,33 


75,00 


41,03 


40,0 


35,47 


35,46 


54,36 


56,05 


123,20 


126,85 


12,25 


12 


57,02 


55,11 


46,62 


23,04 


31,43 


31,0 


202,86 


200,2 


16 


16 


32,24 


32,07 


216,61 


107,93 


44,47 


28 


14,18 


14,04 



Arsen As 

Calcium ..... Ca 

Chlor a 

Eisen Fe 

Jod J 

Kohlenstoff . . . C 

Mangan Mn 

Natrium Na 

Phosphor . . . . P 

Quecksilber ... Hg 

Sauerstoff .... 

Schwefel S 

Silber Ag 

Silicium Si 

Stickstoff . . . . N 



Ehe ich die Betrachtungen über Berzelius' System 
schliesse, will ich noch einige Worte über die Formeln von Salz- 
säure und Ammoniak bemerken. Die Atome dieser Verbindun- 
gen werden HCl und NHj, »») und zeigen uns also, dass Ber- 
zelius nicht in allen Fällen die Begriffe Atom und Aequivalent 
identificirte, obgleich er die Namen für einander gebraucht 
Man könnte freilich diese Ausnahme als nicht bestehend be- 
trachten, da in Wirklichkeit nur die Doppelatome H 61 und 
N Ha benutzt werden. Es ist natürlich schwer, sich über die 



^ Berzelius' Jahresbericht 1828, 73; dort tioden sich die Zahlen «ach auf 
U = 1 berechnet. — ^ Lehrbuch der Chemie 3. Aufl. II, 180 u. 344, 
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Ansichten eines nicht mehr Lebenden genau Rechenschaft zu 
geben, jedenfalls muss man dabei die verschiedenen Epochen 
berücksichtigen. So glaube ich denil, dass Berzelius Anfangs 
(bis zum Jahr 1830 etwa) gesucht hat, das Volumgesets so 
weit als möglich (auch auf Verbindungen untereinander) auszu- 
dehnen, und dass dieses mit ein Grund war, für Salzsäure und 
Ammoniak die Formeln H Cl und N H3 anzunehmen, dass er aber 
später namentlich durch Dumas' Untersuchungen veranlasst**), 
diesem Gesetz weit weniger Zutrauen schenkte und es auch nur 
auf permanente (und einfache) Gase anwendete**)- Er ward 
dann nicht mehr gehindert, an eine Uebereinstimmung zwischen 
Aequivalent und Atom auch bei diesen Körpern zu glauben und 
gebrauchte nur noch die Formeln U Gl und N ti^. 

Aus dem Vorhergehenden folgt, dass Berzelius die Tren- 
nung zwischen physikalischem und chemischem Atom nicht zu- 
gibt, wodurch er sich einen wesentlichen Unterschied zwischen 
Elementen'und Verbindungen schaflt Die Atome der einfachen 
Gase nehmen nach ihm im Allgemeinen die Hälfte (oder ein 
Viertel) des Raumes ein von den Atomen der zusammengesetz- 
ten; während Gleichheit im Verhalten gegen Druck und Tem- 
peraturveränderungen Grund genug war, in gleichen V^olumen 
Wasserstoff und Sauerstoff dieselbe Anzahl von Atomen voraus- 
zusetzen, war dieselbe Ursache nicht genügend, um dieselbe 
Folgerung bei Chlor und Chlorwasserstoff nach sich zu ziehen. 
Darin lag eine Inconsequenz, welche freilich insofern keine Be- 
deutung hatte, als die nächsten hierhergehörigen Versuche 
dem Volumgesetz eine allgemeine Anwendung abzusprechen 
schienen. 

Das chemische Gebäude, welches Berzelius emchtet hatte, 
und wie es Ende der zwanziger Jahre vollendet dastand (für 
(Ho anorganischen Körper) war ein bewunderungswürdiges. 
Wenn man auch nicht behaupten kann, dass die Grundideen 
des Systems von ihm allein herrühren, wenn er auch einem 



*ö) Anniles de Chimie et de Phy«. (2) XLIX, 210; L, 170. — ") Ldirboch 
der Chemie, 3. Auflage, V, 82. 
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Lavoisier^ Dalton, Davy und Gay-Lussac Vieles zu danken 
hatte, so war er es doch gewesen, der diese Ideen und Theorien 
zu einem harmonischen Ganzen verwebt und vieles Originelle 
zugefügt hatte; seine elektrochemische Hypothese hatte zwar 
Berührungspunkte mit der von Davy, war aber trotzdem 
wesentlich verschieden. Von Berzelius rührt ausserdem die 
erste ziemlich allgemein anwendbare Methode der Atomge- 
wichtsbestimmung her, welche so ausserordentliche Dienste 
leistete, dass sie eine Feststellung dieser für die Chemie höchst 
wichtigen Zahlen ermöglichte, die nur in wenigen Fällen der 
Veränderung bedurfte. 

So werden Sie es begreiflich finden, dass Berzelius' Sy- 
stem zum herrschenden und sein Urtheil massgebend wurde. 
Die Publication des Jahresberichtes, welcher 1821 begann und 
nicht nur berichtend, sondern auch kritisch gehalten war, trug 
dazu bei, seinen Einfluss zu vermehren. Daher haben die Ideen 
Anderer nur ein untergeordnetes Interesse, doch will ich Ihnen 
die Ansichten einiger Zeitgenossen mittheilen, um hierdurch 
eine bessere Charakteristik jener Zeit zu erreichen. 

In England war man über Dalton's Atom und Wolla- 
ston's Aequivalentbegriff noch nicht hinausgekommen. Nur 
wenig von grosser Bedeutung war dort inzwischen geleistet 
worden. Das Einzige^ was ich davon anführen will, ist die 
Prout'sche Hypothese, die zu mancherlei Discussionen Veran- 
lassung war. 

Im Jahre 1815 glaubte Prout nachweisen zu können, dass 
die Atomgewichte der gasförmigen Elemente ganze Multiplen 
sind von dem des Wasserstoffs*«). So ausgesprochen scheint 
der Satz von geringer Bedeutung zu sein; er gewinnt dadurch 
an Interesse, dass, wenn man ihm eine allgemeine Anwendbar- 
keit zugesteht, er fast noth wendig dazu führt, eine Urmaterie 
anzunehmen , durch deren verschiedene Vertheilung im Räume, 
die mannigfaltigen Eigenthümlichkeiten der Körper erklärt 
werden. Thomson*') machte es sich zur Aufgabe, den Prout'- 



*') Thomson, Annals o( phil. VI, 321. — *^ An «ttempt to establish the 
tint principles of ChemiBtry by experiiuent. 
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sehen Satz auf andere Elemente auszudehnen und führte zu 
diesem Zweck eine grosse Zahl von Atomgewichtsbestimmungen 
aus. Seine Resultate sind übrigens werthlos, wie ihm Berselius 
etwas derb vorhält **). 

In neuerer Zeit ist die Prout'sche Hypothese von Dumas 
wieder aufgegriffen worden *^) , nachdem es sich gezeigt hatte« 
dass eine genauere Feststellung jener Zahlen zu ihren Gunsten 
sprach. Namentlich die Atomgewichte der bestbekannten 
Elemente, wie Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenstoff^ 
(Chlor?), Brom, Jod etc. schienen damit in Uebereinstimmung; 
doch hat Stas durch seine jüngsten Versuche, in welchen das 
Höchste an Genauigkeit und Vollkonmienheit erreicht wurde, 
nachgewiesen 4^), dass die Hypothese selbst für die Elemente, 
welche sich ihr unterzuordnen schienen, in keinem Falle strenge 
Gültigkeit hat und nur als Annäherung gelten kann. 

In Frankreich wurde das Volumgesetz in seiner weitesten 
Ausdehnung die Basis der Atombetrachtungen. Namentlich war 
es Dumas, der in dieser Beziehung eine sehr entschiedene 
Stellung einnahm. Man war dort um so mehr dazu genöthigt, ah 
Gay-Lussac in seinen Vorlesungen die falsche Anwendung des 
Wortes Aequivalent sehr deutlich auseinandersetzte. Er hat das- 
selbe zuerst wieder auf die Bedeutung zurückgeführt, welche Htm 
den Richter^ sehen Versuchen nach zukam. Er zeigte die Unab- 
hängigkeit dieses Begriffes von dem Atom , indem er z. B. dsi 
Aequivalent der Thonerde A1V«0 schrieb*'), deren Atomgewicht 
doch drei Mal so gross angenonunen wurde. 

Dumas geht noch einen Schritt weiter; er weist nach, daai 
der Aequivalentbegriff als Basis eines Systems nicht zu brauchen 
sei, schon weil derselbe seine Bedeutung verliert, wenn mau 
ihn weiter als auf Säuren , Basen und sonst einander sehr ähn- 
liche Verbindungen (Oxyde und Sulfure) ausdehnt, und dass 
er namentlich dann ganz unbestimmt wird, wenn man Aequi- 



**) Berzcliu», jÄhresbericht II, 3i*. - ^^) Annale» de Chim. et de Phyi. (3) 
LV, 129. — ^^) Rci'hercbeb Hur le^ lois den proportions chimiques etc. , Bmzelles 1SS5 
et Rechcrches »ur les rapport« reciprcxjucb des |)oidi> atomiques 1860. «* ^^ Cow« 
de chimie 182t<, p. 16. 
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Talent mit Verbindangsgewicht zu identificiren sucht ^®), da sich 
sehr viele Körper in mehreren Verhältnissen verbinden kön- 
nen. So z. B. sind im Kupferoxydul 8 Theile Kupfer mit 1 Theil 
Sauerstoff vereinigt, im Kupferoxyd dagegen sind auf 8 Theile 
Kupfer 2 Theile Sauerstoff enthalten. Hieraus berechnet sich 
das Aequivalent (Verbindungsgewicht) des Kupfers , das des 
Sauerstoffs als Einheit genommen, zu 8 oder zu 4. 

Ennen sicheren Anhalt glaubt Dumas in den Atombetrach- 
tungen zu finden, bei denen er die Avogadro'sche Hypothese 
zu Grunde legt. Er nimmt an, dass in gleichen Räumen aUer 
Gase (bei gleicher Temperatur und demselben Druck) eine 
gleiche Anzahl (physikalischer) Atome enthalten ist. Diese 
sind aber chemisch noch theilbar. „Wir nennen Atome die 
Gruppe chemischer Theilchen, welche in den Gasen isolirt exi- 
stiren. Die Atome der einfachen Gase enthalten eine gewisse 
Zahl von Theilchen, die uns unbekannt ist*»)". Das Verhältniss 
der Dichtigkeiten der Gase gibt Dumas das Verhältniss ihrer 
Atomgewichte. Bei der Feststellung der Atomgewichte fester 
Elemente bedient sich derselbe der von Dulong und Petit ge- 
gebenen Regel, welche er demnach als für Gruppen chemisch 
kleinster Theilchen, wie wir heute sagen , Moleküle, gültig be- 
trachtet. Ausserdem benutzt er zu demselben Zweck das spe- 
cifische Gewicht flüchtiger Verbindungen , indem er Annahmen 
nach Analogie über die Volumverhältnisse der darin enthaltenen 
imaginären Gase macht. So findet er das Atomgewicht des 
Schwefels aus der Dichtigkeit des Schwefelwasserstoffs , das er, 
dem Wasser ähnlich, aus 2 Volumen Wasserstoff und 1 Volu- 
men Schwefeldampf bestehend annimmt ; das des Phosphors aus 
dem Phosphorwasserstoff, welcher wie das Ammoniak consti- 
tuirt sein soll. Bemerkenswerth ist seine Atomgewichtsbe- 
stimmung des Kohlenstoffs. Er leitet sie aus dem specifischen 
Gevricht von Aethylen und Grubengas ab. In dem letzteren 
nimmt er (wie auch Gay-Lussac schon früher) auf 1 Volum 



^ Dumas, Handbuch der Chemie, ans dem Franx. fibersetzt, Weimar 1829. 
*•) Dnmai, 1. c. I, 35. 
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Kohlendampf 2 Volume WasserstoflF an; in dem ersteren gleiche 
Volume beider und findet so das Atomgewicht des Kohlenstoffs 
halb so gross, wie Berzelius es bestimmt hatte, nämlich 6, 
wenn das des Wasserstoffs gleich 1 gesetzt wird. Im Allgemeinen 
sind aber die Werthe, welche er den Atomgewichten der besser 
bekannten Elemente beilegt, gleich denen von Berzelius. Aus- 
nahmen davon bilden Quecksilber, Silicium etc. Die Gewichte der 
chemisch kleinsten Theilchen gibt Dumas nicht an. 

Berzelius bekämpfte die Grundlagen des eben betrach- 
teten Systems, so nahe sie auch mit den seinigen verwandt 
waren '^°). Brüche von Atomen anzunehmen, meint er, sei wider- 
sinnig, und früher sei es gebräuchlich gewesen, Hypothesen auf- 
zugeben, sobald sie ad absurdum führten. Ueberhaupt steht 
Dumas mit seinen Ansichten vereinzelt; er hätte aber vielleicht 
trotzdem an denselben festgehalten, wenn er nicht selbst That- 
sachen gefunden hätte, welche ihn die Richtigkeit der Avoga- 
dro 'sehen Hypothese bezweifeln liessen. 

Dumas ist nicht nur ein geistreicher Kopf, er war auch 
ein vortrefflicher Arbeiter, und da er die Dichtigkeiten von Gasen 
und Dämpfen als Grundlage seiner Atomtheorie gewählt hatte, so 
glaubte er, die Kenntniss derselben vermehren zu müssen. Es 
gelingt ihm, eine Methode zu erfinden, um derartige Bestim- 
mungen bei hohen Temperaturen auszuführen, und er benutzt 
diese zur Feststellung der specifischen Gewichte von Jod, 
Phosphor, Schwefel, Quecksilber etc. ^i). Seine Resultate, von 
welchen er eine Bestätigung seiner Ansichten erwartete, führen 
ihn zum Aufgeben derselben. Er findet die Dichte des Phos- 
phors doppelt, die des Schwefels drei Mal so gross, als er sie 
früher angenommen, während das specifische Gewicht des Queck- 
silberdampfes nur die Hälfte von dem ist, was er vermuthet 
hatte. Angesichts dieser Thatsachen fängt er an zu zweifeln, 
ja er ^erklärt, dass selbst die einfachen Gase in gleichen 
Volumen nicht dieselbe Anzahl chemischer Atome enthalten." 



ßO) Berzelius, Jahresbericht VH, 80. — ^^) Annales de Chimie et de Phys 
XXXIII, 337, XLIV, 288, XLIX, 210, L, 170. 
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lin: „Es verbindet sich 1 Mass eines elastisch flüssigen Stoffs 
mit 1, l*/3, 2, 2V2i 3, 37« und 4 Mass des anderen". 

Seine Aequivalententafel werden Sie Alle kennen. Es war 
H= 1, 0=8, S = 16,C = 6 etc. Wasser wurde HO geschrieben, 
und man suchte überhaupt durch Einfachheit der Formeln das 
zu ersetzen, was sie an Idee und Inhalt verloren hatten. Die 
Chemie sollte nur noch beobachtende, fast nur beschreibende 
Wissenschaft sein. Geschicklichkeit im Experimentiren war 
Alles, was man verlangte, die Speculation wurde als gefahrvoll 
verbannt. 

Dahin war es also gekommen: die anorganische Chemie im 
Verein mit der Physik hatten den Atombegrifif nicht aufrecht 
erhalten können. Meine Aufgabe in den nächsten Vorlesungen 
wird es sein, Ihnen zu zeigen, wie derselbe durch die organische 
Chemie wieder in die Wissenschaft eingeführt wurde. 



Ladenbnrg, EntiHokInnfftgMohirhte der Chemie ctc 
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zur Atomgewichtsbestimjnung hätten verwendet werden können, 
keines, auf welches man volles Zutrauen hatte. Der Begrifl 
Atom wurde deshalb als etwas Unsicheres, Hypothetisches an- 
gesehen, man glaubte sich mit dem Verbindungsgewicht oder 
Aequivalent begnügen zu müssen, welches letztere zudem durch 
Faraday's elektroljtisches Gesetz*^«) eine neue Stütze erhalten 
hatte. So finden wir denn am Ende der dreissiger Jahre die 
atomistische Theorie , das Glänzendste, was die Chemie geleistet 
hatte, von den meisten Chemikern als einen überwundenen, zu 
hypothetischen Standpunkt betrachtet. Eine neue Schule war 
entstanden, welche WoUaston's Aequivalent adoptirt hatte 
und Berzelius' System mit Erfolg zu verdrängen suchte. 

An der Spitze dieser Richtung steht L. Gmelin, dessen 
Ansichten von um so grösserer Bedeutung sind, als er sie in 
seinem vortrefflichen Handbuche niederlegte, das schon Iseiner 
Vollständigkeit wegen sehr verbreitet ist. 

Für Gmelin existirt kein strenger Unterschied zwischen 
Gemengen und Verbindungen und dadurch beweist er , dass 
er nicht an die. reale Existenz von Atomen glaubt. Nach ihm 
sind zwei Stoffe , besonders wenn sie eine schwache Affinität zu 
einander haben, in unendlich vielen Verhältnissen verbindbar; 
je grösser aber die Verwandtschaft ist, desto mehr tritt das 
Bestreben hervor, sich nur in wenigen Proportionen zu ver- 
einigen *^'). Diese stehen dann untereinander in einfachen Be- 
ziehungen. „Man kann daher einem jeden Stoff ein gewisses 
Gewicht beilegen, nach welchem er sich mit bestimmten Ge- 
wichten anderer Elemente verbindet. Dieses Gewicht ist die 
stöchiometrische Zahl, das chemische Aequivalent, das 
Mischungsgewicbt oder Atomgewicht u. s. w. Die Ver- 
bindungen sind nach einem solchen Verhältniss zusammengesetzt, 
dass ein Mischungsgewicht des einen Stoffs mit V45V3? Va^Vs» V*» 
1, IV21 2, 2V21 3) 4, 5, 6, 7 oder mehr Mischungsgewichten des 
anderen vereinigt ist". Gay-Lussac's Gesetz heisst nach Gme- 



66) Exper. Researches Ser. m, §. 377, Ser. VII, §. 783 u. ff. 1833. — 
'^^ Uandbnch der theoretischen Chemie, 2. Aufl., 1821. 
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lin: „Es verbindet sich 1 Mass eines elastisch flüssigen StoflFs 
mit 1, IVs, % 2V2? 3, 3V2 und 4 Mass des anderen". 

Seine Aequivalententafel werden Sie Alle kennen. Es war 
H=l, 0=8, S = 16,C = 6 etc. Wasser wurde HO geschrieben, 
und man suchte überhaupt durch Einfachheit der Formeln das 
zu ersetzen, was sie an Idee und Inhalt verloren hatten. Die 
Chemie sollte nur noch beobachtende, fast nur beschreibende 
Wissenschaft sein. Geschicklichkeit im Experimentiren war 
Alles, was man verlangte, die Speculation wurde als gefahrvoll 
verbannt. 

Dahin war es also gekommen: die anorganische Chemie im 
Verein mit der Physik hatten den AtombegrifiF nicht aufrecht 
erhalten können. Meine Aufgabe in den nächsten Vorlesungen 
wird es sein, Ihnen zu zeigen, wie derselbe durch die organische 
Chemie wieder in die Wissenschaft eingeführt wurde. 



liftdeiibtirg, EntiHcklangtgeaohirhte der Cljcmie etc 
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Die organische Chemie im Anfang ihrer Entwicklung. — Versuche, die 
tarbeAtandtheile organbcher Verbindungen zu bestimmen. — Isomerie und Fo!/' 
merie. — Ansichten über die Constitution. — Radicaltheori«. 



Heute werde ich versuchen, Sie mit der Entwicklung der 
organischen Chemie vertraut zu machen. Ich habe dies ab- 
sichtlich bisher verschoben, weil ich sie im Zusammenhang 
betrachten wollte, weil sie in den drei ersten Jahrzehnten 
unseres Jahrhunderts so gut wie keinen Einfluss auf die Aus- 
bildung der Theorien im Allgemeinen ausübte, und weil die 
Ansichten, welche die Grundlage der anorganischen Cheoie 
bilden , Anfangs keiner Anwendung auf den organischen Thal 
unserer Wissenschaft fähig schienen. So sehen wir Berzelius 
die Lehre von den organischen Verbindungen im Jahre 1828 
noch gesondert von den übrigen behandeln. Die elektroche- 
mische Theorie, das Gesetz der multiplen Proportionen, dasYo- 
lumgesetz schienen die Körper aus dem Thier- und Pflanzenreich 
nicht zu beherrschen; sie waren der Lebenskraft unterworfen. 
deren Wesen vollständig unbekannt und geheimnissvoll blieb. 
Erst nachdem das Studium der organischen Chemie die Geister 
mehr an sich zog, wurde es möglich , auch auf sie die Gesetz- 
mässigkeiten auszudehnen, welche für die anorganischen Körper 
massgebend waren. Die Anschauungen und Hypothesen, za 
welchen die Untersuchung der besser bekannten Substanzen 
geführt hatten, sollten nun bei dem jüngeren Theil der Wissen- 
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Schaft verwerthet werden; namentlich war es der Dualismus, 
welcher jetzt auch in der organischen Chemie eingeführt wurde. 
Schon Lavoisier, wie Sie wissen, hatte angenommen, dass 
die Säuren aus Sauerstoff und einer Base bestehen, dass letztere 
bei anorganischen Verbindungen ein Element, bei organischen 
aber ein zusammengesetztes Badical seL Dieses Wort war 
nicht verloren gegangen. Die chemische Nomenclatur war dar- 
auf gebaut, und Berzelius' Dualismus war eine glückliche 
Erweiterung desselben. Alle Beobachtungen schienen damit 
zu harmoniren; die Salze, die damals best bekannte Körper- 
classe, entstehen aus Säure und Basis, sie lassen sich wieder 
in diese Bestandtheile zerlegen. Warum sollte man nicht 
versuchen, die so einfache und klare Betrachtungsweise auch 
auf die organischen Verbindungen anzuwenden? Da diese (nach 
der damaligen Ansicht) mindestens aus drei Elementen be- 
standen, so musste eine einfache Theilung doch den einen Theil 
zusammengesetzt liefern. So ward die organische Chemie die 
„Chemie der zusammengesetzten Radicale^ Dabei behielt 
man für dieses Wort die ursprüngliche Definition bei: Radical 
war der von Sauerstoff befreite Rest eines Körpers, der, wie 
man hinzusetzte, die Rolle eines Elementes spielte. Wohle r 
und Liebig haben diesen Begriff umgestaltet; in ihrer glän- 
zenden und bewunderungswürdigen Arbeit über das Bitterman- 
delöl und die damit verwandten Verbindungen haben sie nach- 
gewiesen, dass in diesen Substanzen eine sauerstoffhaltige Gruppe 
angenommen werden kann , welche bei den mannigfaltigen Re- 
actionen unverändert bleibt, sich also wie ein einfacher Körper 
verhält, und den sie deshalb das Radical des Bittermandelöls 
nannten. 

' I , 

Hierdurch war der erste grosse Schritt geschehen; die or- 
ganische Chemie war selbstständig geworden ; sie hatte sich von 
den Fesseln, welche man ihr angelegt hatte, befreit; sie hatte aus 
sich heraus, wenn auch nicht einen Begriff geschaffen, so doch 
einem früher schon vorhandenen eine neue viel grössere Be- 
deutung gegeben. Von jetzt an geht sie ihren eigenen Weg 
und kehrt sich nicht mehr an die Einschränkungen, welche man 

8* 
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ihr auferlegen wollte. Das so harmouische Gebäude der Che- 
mie leidet darunter wesentlich; alle Anstrengungen werden 
gemacht, um es den neuen Ideen anzupassen — allein um- 
sonst, der Bruch ist unvermeidlich. Die junge Wissenschaft, 
sich ihrer Kraft sehr wohl bewusst, wagt es am Fundamente zu 
rütteln und trotz Balken und Stützen fängt der Bau an zu 
schwanken. Der Angriff auf die elektrochemische Theorie führte 
zu einem erbitterten Kampfe zwischen den Vertretern derselben, 
Berzelius an der Spitze, und den Anhängern der Substitu- 
tions-oder Typentheorie, welcher von letzteren glorreich be- 
standen wurde, und zu einer vollständigen Trennung z¥rischen or- 
ganischer und anorganischer Chemie führte. Wenigstens suchte 
man in dieser die Abhängigkeit der chemischen von den elek- 
trischen Kräften noch wie früher beizubehalten, während die 
neuesten Thatsachen im Gebiete der organischen Chemie damit 
unverträglich schienen. So zerfiel denn unsere Wissenschaft 
von Neuem in zwei Disciplinen, und die Principien, welche in 
der einen massgebend waren, wurden von der anderen ver- 
worfen. 

Mit dem Verlassen der elektrochemischen Hypothese war 
gleichzeitig die Radicaltheorie aufgegeben worden; sie entbehrte 
jetzt der inneren Nothwendigkeit und war auch in der aufge- 
stellten Form nicht mehr ausreichend. Man hatte Vieles als 
unbrauchbar über Bord geworfen, und es ist daher keineswegs 
unberechtigt, wenn wir nach den Grundlagen fragen, welche den 
Vertretern der neuen Schule blieben. Die Ansichten über Er- 
haltung des Typus, über Substitution, gewiss sehr werthvoU zum 
Verständniss mancher Reactionen, konnten doch schwerlich als 
Basis eines vollständigen Systems benutzt werden. Allein unter 
den Trümmern, welche nach der Räumung des Schlachtfeldes 
auf diesem gefunden wurden, war ein Kleinod; während des 
Streites nur wenig beachtet, konnte es jetzt, wo es sich nicht 
mehr darum handelte , alte Ansichten zu verdrängen, sondern 
neue an ihre Stelle zu setzen, von grosser Bedeutung werden. 
Die atomistische Theorie, von Vielen verachtet, von Manchen 
vergessen, sollte wieder im ersten (Jlanze erscheinen; freilich be- 
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durfte es dazu harter Kämpfe. Es mussten zur Bestimmung 
der Atomgrösse neue Anhaltspunkte gewonnen werden. Ger- 
hardt namentlich war es, der die Nothwendigkeit hervorhob, 
vergleichbare Mengen für dieselben festzustellen. Woher 
aber den Massstab nehmen? Liebig^s mehrbasische Säuren 
und Dumas' Substitutionen hatten den Chemikern endlich den 
Unterschied zwischen Atom und Aequivalent kennen gelehrt; 
von letzterem konnte also keine Rede mehr sein. Man griff zu 
Avogadro's Hypothese zurück, allein sie zeigte sich noch nicht 
genügeuct ; chemische Gründe waren nöthig, um die Chemiker 
zu überzeugen. Gerhardt, von Laurent sehr wesentlich un- 
terstützt, bemühte sich vergeblich, endgültige Beweise für die 
Richtigkeit seiner Ideen beizubringen. Da erschienen William- 
son's Untersuchungen; sie gaben den Gedanken, welche Ger- 
hardt vorgeschwebt hatten, einen realen Boden; der geistvolle 
englische Forscher hatte den Weg gezeigt, der nach ihm viel- 
fach eingeschlagen wurde und eine directe Vergleichung der in 
Reaction tretenden Grössen erlaubte. So entstand der Begriff 
des chemischen Moleküls, der in Gerhardts jetzt rasch 
zu Anerkennung gelangendem Systeme seinen formalen Aus- 
druck in der Typentheorie fand. 

Lassen Sie mich diesen Ueberblick hiermit beschliessen ; 
ich habe Ihnen in allgemeinen Umrissen die verschiedenen 
Phasen der Entwicklungsgeschichte angedeutet ; ich will hoffen, 
dass es Sie interessiren wird, auch die Einzelheiten derselben 
kennen zu lernen. 

Schon Lemery in der zweiten Hälfte des 17. Jahrhunderts 
trennte die organische Chemie von der anorganischen. Er 
schied die Körper je nach ihrem Vorkommen in drei Classen : 
in mineralische, animalische und vegetabilisch e^). Die 
Phlogistiker beschäftigten sich hauptsächlich mit der ersten 
Gruppe. Scheele freilich verdient als Entdecker einer ganzen 
Reihe organischer Körper genannt zu werden*). Lavoisier 
glaubte, dass die Verbindungen dieser Classe aus Kohlenstoff, 



1) Kopp, Gesch. d. Chemie IV, 241. -- ^ Siehe p. 11. 
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Wasserstoff und Sauerstoff besteheu, Berthollet wies den Stick- 
stoffgehalt in den Substanzen animalischen Ursprunges nach *) ; 
später lernte man einsehen, dass alle Elemente an organischen 
Zusammensetzungen Theil nehmeü können, dass aber der Koh- 
lenstoff niemals fehlen darf*). 

. Es ist schwer zu sagen, was man im Anfang dieses Jahr- 
hunderts unter organischen Körpern verstand; man rechnete 
natürlich in diese Glasse alle in den Organismen vorkommen- 
den Substanzen. Allein aus diesen waren so viele andere Ver- 
bindungen dargestellt worden, deren Stelle im Systeme doch 
auch bestimmt werden musste, und bei denen es oft der Will- 
kühr anheim fiel, zu welcher Gattung man sie zählte. Die Ein- 
fachheit in der Zusammensetzung war oft ein Grund zur Ein- 
reihung in die anorganische Chemie. Bei manchen Substanzen 
hatte man mit der Zeit die Ansicht über ihre Natur geändert, 
so bei den Cyanverbindungen , die zuerst zu den organischen 
und dann zu den anorganischen Körpern gezählt wurden. Wo es 
ging, hielt man Lavoisier^s Idee aufrecht, nach welcher in den 
organischen Substanzen die mit Sauerstoff verbundenen Basen 
oder Radicale aus mehreren Elementen bestanden, was später 
Liebig ^s Definition: die organische Chemie ist die Chemie der 
zusammengesetzten Radicale, hervorgerufen hat 

Das Studium der hierher gehörigen Verbindungen blieb be- 
trächtlich hinter dem der anderen zurück. Der Grund lag 
theils in der leichten Veränderlichkeit dieser Classe von Kör- 
pern, also in der grösseren Schwierigkeit, die sich ihrer Iso- 
lirung entgegensetzte, theils auch in dem Mangel an analytischen 
Methoden für dieselben. Im Anfang dieses Jahrhunderts, als 
die qualitative Analyse schon einen sehr hohen Grad von Gre- 
nauigkeit erreicht, sogar die quantitative Bestimmungsweise 
schon vortreffliche Vertreter in Proust, Klaproth und Vau- 
quelin gefunden hatte, waren Lavoisier's Versuche über 
Alkohol , Oel und Wachs die einzigen , welche zur Auffindung 



^ Joarn. de Phys. XXVIII, 272, 1786. — *) Gmelin, Handbuch der Chemie 
4. Aufl. IV. 3. 
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der Zusammensetzung organischer Verbindungen vorlagen, und 
diese waren begreiflicherweise nicht sehr genau. 

So können Sie sich erklären, dass Berzelius im Jahre 
1819 noch zweifelte, ob das Gesetz der multiplen Proportionen 
auch für die organische Chemie Geltung habe'^). Er wusste 
wohl, dass, wenn sich organische Körper mit anorganischen, 
also z. B. organisdie Säuren mit Metalloxyden verbinden, die- 
selben Regelmässigkeiten stattfinden, welche man in der an- 
organischen Chemie beobachtet hatte; allein er glaubte, dass 
die Verhältnisse, in denen sich Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauer- 
stoff und Stickstoff vereinigen, so mannigfaltig seien, dass Dal- 
ton^s Gesetz seine Bedeutung verliere, gerade weil 1 , 2 . . . n Atome 
eines Elementes mit 1, 2....m Atome eines anderen zusammen- 
treten könnten. Uebrigens hat er später selbst am meisten 
dazu beigetragen, die stöchiometrischen Gesetze auf die or- 
ganische Chemie auszudehnen, indem er die damals gebräuch- 
liche Methode der Elementaranalyse wesentlich verbesserte und 
dadurch sich und Anderen Gelegenheit gab, die Zusammen- 
setzung organischer Körper zu ermitteln. 

Es ist vielleicht nicht unzweckmässig, hier Einiges über die 
Geschichte der Elementaranalyse mitzutheilen, gerade weil mit 
ihrer Ausbildung die Ansichten über die organischen Verbin- 
dungen wesentlich verändert wurden. 

Auf Lavoisier's Methode, welche ich schon in einer der 
ersten Vorlesungen angedeutet habe •) , will ich nicht nochmals 
zurückkommen. Zwischen ihm und seinen nächsten Nachfolgen! 
liegen nahezu 30 Jahre. Ich übergehe die Versuche von Saus- 
sure'), Berthollet®), Berzelius») etc., welche analytische 
Verfahren angegeben haben, die vielleicht in speciellen Fällen 
ausreichten, die aber keineswegs als allgemeine Methoden be- 
trachtet werden können. Dagegen verdient die Untersuchung 



^) Essai sar la th^orie etc., p. 96; vergl. auch Lehrb. d. Chemie, in, I. Abth. 
p. 151. — ^ Siebe p. 29. — ') Journ' de Physique LXIV, 316; Biblloth^ue 
britannique UV, Nr. 4; Ann. of phil. IV, 34; Bibl. brit. LVI, 344. ~ ^) M^m. 
d'Arcaeil UI, 64; M^m. de I'Acad. 1810, 121. — ^ Gilb, Ann. der ?hys. 1312, 
XU 46. 
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vou Gay-Lussac und Thenard aus dem Jahre 1811 unsere 
Aufmerksamkeit^^). Sie verbrannten die organische Substanz 
mit chlorsaurem Kali, indem sie aus dem Gemenge kleine Kü- 
gelchen formten, welche sie in ein senkrecht stehendes unten 
zum Glühen erhitzte« Rohr fallen Hessen. Oben war dasselbe 
durch einen Hahn mit Vertiefimg geschlossen , welche zur Auf- 
nahme der Kugeln bestimmt war; die Verbrennungsgase mussten 
durch ein seitliches Rohr in einen Eudiometer entweichen und 
wurden dort gemessen. Gay-Lussac und Thenard absor- 
birten dann die gebildete Kohlensäure und bestimmten den zu- 
rückbleibenden Sauerstoff. Sie kannten ferner die Menge ver- 
brannter Substanz und die damit vermischte Quantität von 
chlorsaurem Kali; sie konnten daher mit Hülfe der Lavoisier^- 
schen Gleichung: 

Substanz + verbrauchter Sauerstoff = Kohlensäure + Wasser, 

die durch Verbrennung entstandene Wassermenge, dann also 
auch die Zusammensetzung der Verbindung berechnen. 

In dieser Weise haben Gay-Lussac und Thenard die 
Analyse von 20 Substanzen ausgeführt Ihre Resultate sind 
ziemlich genau, doch lässt die Methode noch viel zu wünschen 
übrig. Die Verbrennung war sehr heftig, von Explosionen be- 
gleitet und daher manchmal unvollständig. 

Der nächste grosse Schritt für die Ausbildung der Elementar- 
analyse geschah durch Berzelius 1814^^). Indem er mit einem 
Gemenge von chlorsaurem Kali und Chlomatrium verbrannte, 
erreichte er einen weit gleichmässigeren Gang der Analyse. 
Sehr wesentlich und vortheilhaft unterscheidet sich seine Me- 
thode auch dadurch von der früheren, dass er nicht in ein 
glühendes Rohr die zur Verbrennung bestimmten Körper all- 
mählich eintrug, sondern dass er die ganze Menge Substanz mit 
dem Verbrennungsmittel gemischt in eine Röhre brachte, die er 
in horizontaler Lage nach und nach zum Glühen erhitzte. Er 
war ferner der Erste, welcher das Wasser direct wog, indem er 



'') Kech. phvßico-chimiques II, 265. — ") Ann. ot phil. IV, 330 u. 401. 
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es von Chlorcalcium absorbiren liess, während er die Kohlen- 
säure dem Volumen oder dem Gewichte nach bestimmte. 

Diese Art der Ausführung der Analyse nähert sich schon 
sehr der heutigen Methode; verbessert wurde dieselbe noch 
durch die Anwendung von Kupferoxyd statt des chlorsauren 
Kalis, welches erstere Gay-Lussac zuerst bei stickstoffhaltigen 
Körpern gebrauchte i*), das aber ein Jahr später von Döbereiner 
zur Verbrennung stickstoffireier Substanzen benutzt wurde i*). 

Mehr als zehn Jahre wurden nach dieser Methode Analysen 
ausgeführt, bis dieselbe im Jahre 1830 von Liebig ^^) in die 
heute noch benutzte Form gebracht wurde. Durch Liebig's 
Bemühung ist die Eäementaranalyse eine leicht ausführbare 
Operation geworden, die, was Genauigkeit betrifft, sich jeder 
anderen an die Seite stellen lässi Von dieser Zeit datirt ein 
rascher Aufschwung der organischen Chemie; jetzt, wo ein ein- 
faches und sicheres Mittel gegeben war, die Zusammensetzung 
der Körper zu bestimmen, wurden Untersuchungen möglich und 
wirklich ausgeführt, an welche, als mit endlosen Schwierigkeiten 
verknüpft, man sich vorher nicht gewagt hatte. 

Freilich waren schon nach Berzelius^ Methode viele Ana- 
lysen gemacht worden und mehr und mehr hatte man die 
Ueberzeugung gewonnen , dass das Gesetz der multiplen Pro- 
portionen auch auf die organischen Verbindungen Anwendung 
finde, und dass man ihnen Formeln beilegen könne, ähnlich 
denen, die man bei mineralischen Substanzen gebrauchte. Allein 
man nahm in den zwanziger Jahren noch einen wesentlichen 
Unterschied zwischen beiden Körperclassen an. Nur die letzteren 
sollten künstlich darstellbar sein, während die Synthese der er- 
steren, unseren Mitteln vollkommen unzugänglich, ausschliesslich 
dem lebenden Organismus vorbehalten sei, wo sie unter dem £in- 
fluss der Lebenskraft ausgeführt werden sollte. Aus solchen na- 
türlich vorkommenden Körpern hatte man freilich durch (trockne) 



>«) Schweigger, Joum. XVI, 16. — »») Ibid. XVIII, 369; vergl. auch Che- 
▼reul, Rech. chim. sur les oorps gras. — ^*) Poggehdorff, Ann. der Physik 
XXI, 1 ; Ausführlicher in der „Anleitung zur Analyse organischer Körper**. Braun- 
schweig 1837. 
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Destillation, Behandlung mit Salpetersäure, mit Kali etc. andere, 
auch zu den organischen Verbindungen gezählte, Substanzen 
darstellen gelernt, allein es waren dies meist einfachere, und 
der Ausgangspunkt blieb stets das in der Natur vorhandene 
Material. In dieser Beziehung verdient eine für jene Zeit vor- 
treffliche Untersuchung von Chevreul angeführt zu werden i*), 
in welcher derselbe zeigte, dass die Fette aus einer Säure und 
dem von Scheele entdeckten Glycerin bestehen, und demnach 
in die Beihe der Aether zu- stellen seien, wohin man alle Kör- 
per rechnete, welche sich durch Kali in eine Säure und eine 
indiiFerente Substanz (einen Alkohol) trennen Hessen. 

Diese und ähnliche Untersuchungen konnten aber mit Recht 
den Glauben an eine Lebenskraft, unter deren Einfluss alles 
Organische entstehe, nicht wankend machen. Noch war es nicht 
gelungen , einen im Organismus vorkommenden Körper künst- 
lich darzustellen ; allein auch dieser grosse Schritt sollte nicht 
mehr lange auf sich warten lassen. Wenn es auch der Zufall 
war, dem Wöhler diese glänzende Entdeckung verdankt, so 
hat derselbe durch spätere interessante und fruchtbringende 
Untersuchungen bewiesen, dass er würdig war, vom Glück be- 
günstigt zu werden. 

Wöhler hatte im Jahre 1822 die Cyansäure entdeckt i«), 
und war mit ihrer- Untersuchung beschäftigt, als er 1828 die 
Beobachtung machte, dass beim Eindampfen der Lösung ihres 
Ammoniaksalzes, Harnstoff, ein bekanntes Product des anima- 
lischen Lebens, gebildet werde i^). Hiermit war freilich die 
Frage noch nicht vollständig gelöst; noch war die Synthese 
nicht aus den Elementen möglich, doch war das Wesentlichste 
geschehen: man hätte aus anorganischen Verbindungen, zu denen 
Viele damals die Cyansäure rechneten i^), eine Substanz dar- 
gestellt, die man vorher nur im thierischen Organismus gefunden 
hatte. Trotzdem erfolgte der Umschwung der Ideen nur läng- 
sam, noch immer glaubte man die Lebenskraft nicht entbehren 

^^) Recherches chiiniques sor les coi'ps gras d'origine animale, 1823. — 
*«) Gilbert, Ann. der Phys. LXXl, 95.— ") Schweigger, Journ. Chem. Phys. 
LIV, 440. — ^) Vergl. z. B. Dumas, H«indbuch der Chemie. 
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zu können, und noch Jahrzehnte später werden über ihre Exi- 
stenz wissenschaftliche Discussionen gepflogen. Heutzutage, wo 
die materialistische Richtung mehr und mehr die Oberhand ge- 
winnt, werden nur Wenige zu finden sein, welche die Entstehung 
organischer Körper anderen Kräften zuschreiben, als denen, 
welche das Zustandekommen mineralischer Substanzen beherr- 
schen. Freilich hat die experimentelle Wissenschaft auch in 
dieser Beziehung das Höchste erreicht: die Darstellung orga- 
nischer Körper aus den Elementen. So führte Kolbe die voll- 
ständige Synthese der Trichloressigsäure aus^»), Berthelot 
die der Ameisensäure, womit er die glänzende Reihe seiner syn- 
thetischen Untersuchungen eröffnete *®). 

Es mag Manchem, dem zufallig eine Abhandlung über 
organische Verbindungen aus den zwanziger Jahren oder aus 
noch früherer Zeit in die Hand kommt, auffallend erscheinen, 
dass damals, wo dieser Theil der Chemie noch auf einer so 
niedrigen Stufe der Entwicklung stand, schon Versuche ge- 
macht wurden, um Aufschluss über die Constitution, die Art 
der Lagerung der Atome in der Verbindung, zu erhalten. Man 
könnte dies als müssige Speculation auffassen, während doch 
eine wissenschaftliche Chemie schon frühe auf derartige Be- 
trachtungen hingewiesen wurde, und zwar durch die Erschei- 
nungen der Isomerie, auf welche ich etwas näher eingehen will. 

Nachdem man angefangen hatte, sich von der quantitativen 
Zusammensetzung der Körper Rechenschaft zu geben, nachdem 
man namentlich constante Gewichtsverhältnisse der Bestandtheile 
als wesentliches Merkmal chemischer Verbindungen kennen ge- 
lernt hatte, nahm man als selbstverständlich an, dass die gleiche 
procentige Zusammensetzung stets auch die gleichen Eigen- 
schaften bedinge. Freilich wusste man, dass sehr viele, fast alle 
Körper in mehreren Zuständen vorkommen : im festen, flüssigen 
und gasförmigen, im krystallisirten und amorphen etc., allein 



^*) Ann. der Chemie u. Pharm. UV, 145.— ^) Berthelot» Chimie t'ond^e 
•ar la Synth^; siehe' auch dessen neaeste Untersuchungen: Bulletin de la $oCf 
chim. VII, 113, 124, 217, 274, 303, 310 etc. 
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das Aufsehen, welches die Entdeckung des Dimo: smas madite, 
beweist uns, wie sehr man damals geneigt — ir, die phjiflti- 
liscben und chemischen Eigenschaften nur als Fonctmi dff 
procentigen Zusammensetzung (und der Temperatur) znbetia^ 
ten. Da musste es natürlich sehr überraschen zu sehen, dbasto 
Schwefel in zwei Krystallformen auftreten kann, zu boren, das 
Arragonit reiner kohlensaurer Kalk sei, also mit dem yalfc^pwA 
dimorph etc.'*). 

In demselben Jahre 1823 sollte es sich noch zeigen, das 
auch die chemischen Eigenschaften wechseln können ohae 
Aenderung der Zusammensetzung: Liebig fand bei der Analpe 
der Knallsäure Zahlen , welche vollständig mit denen für Cjaa- 
säure berechneten übereinstiounten*'). Anfangs glaubte man 
an einen Irrthum, spätere Untersuchungen bestätigten aber die 
Beobachtung , und die grosse Verschiedenheit zwischen beiden 
Körpern erschien vollständig unerklärlich. Zwei Jahre später 
entdeckte Faraday eine andere Thatsache dieser Art'*). Er 
war mit der Untersuchung des Oelgases beschäftigt und fiEuid 
hierbei einen Kohlenwasserstoff, der sich dem ölbildenden Gase 
sehr ähnlich verhielt, mit Chlor im Sonnenlicht aber keines 
Chlorkohlenstoff erzeugte und auch die doppelte Dichtigkeit des 
Aethylens besass'^). In diese Zeit fallt femer eine Untere 
suchung der Phosphorsäure durch Clark, welche denselben, 
da er die Wassermenge der Salze vernachlässigte, zu der An- 
sicht führte, dass es zwei Phosphorsäuren von verschiedenen 
Eigenschaften, aber gleicher Zusammensetzung gäbe **). Aehn» 
liebes hatte Berzelius schon früher für die Zinnsäure nachge- 
wiesen'*). 1830 zeigte derselbe, dass die bei der Fabrikation der 
Weinsäure neben dieser entstehende Säure gleiche Zusammen* 
Setzung mit ihr hat, er nennt die neue Substanz Traubcnsänre 



«») Annale! de Chiinie et de Phys. [2], XXIV, 264. - 2«) Ibid. [2], XXIV, 294; 
XXV, 288; Schweigger, Journ. Chem. Phyt*. XLVIII, 376. — «») Phil. Trmn», 
1825. Ann. of phil. XI, 44 u. 95. Schweigjjer, Journ. Chem. Phy». XLVU, 
340 u. 441. — ^) Ich erwähne hier beiläufig, da«s Faraday bei dieser Gelegen- 
heit das Benzol entdeckte« ~ ^) Edinb. Journ. of Science VII, 298. Schweigger, 
Joura. Chem. Phyb. LVII, 421. — '«) Ibid. VI, 284. 



Siebente Vorlesung. 125 

und führt für Körper dieser Art das Wort isomer ein, das 
nach ihm nur für Verbindungen mit gleicher Zusammensetzung, 
gleichem Atomgewicht, aber ungleichen Eigenschaften ge- 
braucht werden soll*'). Die von Faraday bei den Kohlen- 
wasserstoffen beobachtete Erscheinung bezeichnet Berzelius 
ein Jahr später mit Po ljmerj e, welche also diejenigen Fälle 
umfasst, bei denen gleiche Zusammensetzung, ungleiche Eigen- 
schaften und yerschiedenes Atomgewicht Statt haben*«). Me- 
tamere Körper dagegen sind solche, die gleiche Zusammen- 
selzung, gleiches Atomgewicht und ungleiche Eigenschaften be- 
sitzen, wenn die Verschiedenheit erklärt werden kann durch 
eine verschiedene Lagerung der Atome, durch eine ver- 
schiedene Constitution'*). Als Beispiel wählt Berzelius sehr 
bezeichnend schwefelsaures Zinnoxydul und schwefligsaures Zinn- 
oxyd, welche er schreibt: SnO -[- SO3 und SnO^ + SO2. 

In jener Zeit werden auch verschiedene Zustände eines 
Elementes als Isomerie- Fälle betrachtet, und erst 1841 führt 
Berzelius hierfür das Wort Allotropie ein'^^). Dahin ge- 
höriger Beispiele war schon eine ganze Reihe bekannt; eines 
der interessantesten ist Graphit, Diamant und Holzkohle. 

Sie werden begreifen, dass der Begriff Metamerie nur 
dann zu gebrauchen war, wenn man sich unter der Consti- 
tution eines Körpers Etwas denken konnte, und dass an- 
dererseits die Erscheinungen der Isomerie die Chemiker noth- 
wendig zu Hypothesen über die Art der Lagerung der Atome 
fuhren musste. Wie Sie wissen, bestand damals eine An- 
schauungsweise, welche namentlich Berzelius inmier mehr und 
mehr auszudehnen versuchte. Ich meine den Dualismus, den 
ich schon mehrmals anzuführen Gelegenheit hatte, dessen Con- 
sequenzen ich aber jetzt bestimmter darlegen will. 

Die Verbrennungserscheinungeri hatten Lavoisier dahin 
geführt, die Körper so viel als möglich aus 2 Theilen be- 



^ Pogg. Ann. Phys. Chem., XIX, 305. ~ ^) In jener Zeit nahm, wie sich 
hierauB zeigt, Berceliui die Dampfdichte auch von Verbindungen al» massgebend 
fSr ihr Atomgewicht an. — ^ Berzelius' Jahresbericht, XII, 63. — **) Ibid. 
XX, 2. Abth. S. 13. 
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stehend anzunehmen. Sehr vortheilhaft und vei'siändlich war 
diese Art der Auffassung für die Salze, die darnach aas Basis 
und Säure zusammengesetzt waren, was mit ihrem ganzen Ver- 
halten übereinzustimmen schien , und für sie eine einheitliche 
Betraclitungsweise ermöglichte. Wie sehr diese Ideen einge- 
wurzelt waren, und wie fest man auf sie baute, beweisen die 
in einer früheren Vorlesung angeführten**) Argumente Gaj- 
Lussac^s und Th6nard's gegen die einfache Natur des Chlors. 
Nachdem die Existenz sauerstoffireier , der sogenannten 
Wasserstoffsäuren allgemein zugegeben war, entstanden t«*- 
schiedene Ansichten über die Natur der Salze. Einige, wie 
Davy und Dulong, suchten jetzt alle diese Körper als Metall- 
Verbindungen zu betrachten**), was jedoch damals keinen 
Anklang fand; Andere blieben der früheren Auflassung treu, 
und iiir sie war noch immer das Kochsalz salzsaures Natron, 
welches freilich die Eigenthümlichkeit hatte „Wasser" abxu- 
geben. Wieder Andere sahen diese Körper gar nicht mehr ab 
Salze an, sie verglichen dieselben mit den Oxyden und die 1888 
von BouUay dargestellten Doppelchlorüre und Jodüre gaben 
diesem ein Mittel, seine Ansichten ausführlicher zu entwickeln**). 
Damach waren die Chlorüre, Jodüre etc. der Alkalimetalle Ba- 
sen, aus denen erst durch ihre Verbindung mit den Chlorüra 
und Jodüren der schweren Metalle, die ihrerseits den Sänrea 
analog betrachtet wurden, wirkliche Salze entstanden. Noch 
Andere und darunter Berzelius*^), dessen Auffassung in jener 
Zeit das grösste Gewicht hatte, nahmen das Kochsalz und die 
ähnlichen Körper als salzartige Verbindungen an, trennten 
sie aber von den gewöhnlichen Salzen. Nach ihnen zerfiel 
nämlich die ganze Gruppe in zwei Abtheilungen, in die Am- 
phidsalze, zu welchen die neutralen Sauerstoff-, Schwefelver- 
bindungen etc. gehörten, und in die Haloidsalze, welche die 
Chlorüre, Jinlüre u. s. w. umfasste. Die letztt^ren l>estanden aus 
zwei Elementen oder Radiculen, einem Metall und einem Salz- 

*») Siehe S. 84. — ») Siehe S. 87. — ^^ Annale« de Chini. et de Phyt. [2] 
XXXIV, 3^7; Journ. de I*h:.rm. XU. 6:^0. — •»^) Berreliu'«, Lehrbuch der Che- 
mie, 3. Auflage. IV, 6. 
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bildner, welches Wort jetzt für Chlor, Jod, Cyan etc. in Ge- 
brauch kommt Es blieb dabei völlig unerklärt, wie Substanzen 
von so ähnlichen Eigenschaf ben, wie es die Amphid- und Haloid- 
salze waren, so verschiedene Constitution besassen. 

Wollte man die SauerstoflFsalze als Verbindungen einer 
Säure mit einer Basis ansehen, so war hierdurch weiter die 
Feststellung dieser Begriffe gegeben. Im Salpeter musste z. B. 
KO die Base und N2 0^ ^s) die Säure vorstellen , d. h. das, was 
wir heute Anhydride nennen. So kam man auch darauf, Essig- 
säure C4 H« O3 , Ameisensäure C2 Ha Oj , Schwefelsäure SO3 etc., 
also statt der wirklich existirenden, theilweise imaginäre Kör- 
per zu schreiben. Die freien Säuren sollten „einen Antheil 
Wasser enthalten, den wir nicht abscheiden können, ohne die 
Säure mit einem anderen Körper zu verbinden* *•) und obgleich 
Berzelius selbst früher das Hydratwasser von dem in den 
Salzen enthaltenen und zu deren Bestehen nicht nöthigen, un- 
terschieden hattest), so ward doch auch „dieses Wasser" bei den 
meisten Discussionen über Constitution der Basen und Säuren 
als nicht e^dstirend weggelassen. Eine Consequenz davon kann 
es gewesen sein, dass man sogar bei Körpern anderer Classen, 
in welchen sich Wasserstoff und Sauerstoff in dem zur Wasser- 
bildung nöthigen Verhältniss fand, Wasser annahm und es dann 
bei dem Schreiben der Formel vernachlässigte. Es könnte noch 
Manches angeführt werden, was zu derartigen Verirrungen Ver- 
anlassung gegeben hat, so z. B. die Art, wie 6ay-Lussac und 
Thenard 1811 ihre analytischen Resultate über organische 
Verbindungen interpretirten »8). Diese zerfallen nämlich nach 
ihnen in 1) solche, welche gerade soviel Sauerstoff enthalten, als 
nöthig ist, um mit dem vorhandenen Wasserstoff Wasser zu 
bilden (Zucker, Gummi), 2) solche, welche weniger enthalten 
(Harze, Oele) und 3) solche, welche mehr enthalten (Säuren). 

Diese vielleicht etwas ausführlich scheinenden Erörterungen 
hielt ich für nöthig, ehe ich Sie näher mit den Ansichten über 

'**) Atomgewichte von Berzelius, siehe S. 105. — ^^ Berzelius, Lehrb. 
der Chemie, 3. Aufl. H, 4. — ^7) Journ. de Physique, LXXIH, 253. — ^ Reih, 
physico-chimiques II, 265. 
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die Constitution organischer Körper vertraut machen konnte. 
Wenn ich aber jetzt zu dieser sehr wichtigen Frage übergehe, 
so muss es meine Aufgabe sein, Ihnen zu zeigen, wie der Dua- 
lismus nach und nach auch hier eingeführt wurde, und wie 
hierdurch die Radicaltheorie entstand. 

Im Jahre 1819 erklärte Berzelius, dass seine elektro- 
chemische Theorie auf die organische Chemie nicht ausgedehnt 
werden könne, weil hier die Elemente unter dem Einfluss der 
Lebenskraft ganz veränderte elektrochemische Eigenschaften 
besässen ; er sieht in der Fäuhiiss, Verwesung, Gährung n. s. w. 
Erscheinungen, welche das Bestreben der Elemente, in ihren 
normalen Zustand zurückzukehren, beweisen sollen >*). Damals 
hielt er auch noch nicht für möglich, alle organischen Kör- 
per als binäre Gruppen aufzufassen. Freilich wurde der Dua- 
lismus so weit als möglich ausgedehnt; die Sauerstoffverbin- 
dungen wurden angesehen als „Oxyde von zusammengesetzten 
Radicalen , welche aber nicht frei existiren, sondern ganz hy- 
pothetisch sind^i^)*', eine Anschauungsweise, die namentlich auf 
die Säuren anwendbar war. So hören Sie denn von dem Ra- 
dical der Essigsäure C4 H«, der Benzoesäure C^ Hio etc. sprechen, 
welche die von Sauerstoff befreiten Reste dieser Körper be- 
deuten. 

Dass übrigens auch von anderer Seite und nach anderer 
Richtung hin versucht worden ist, Hypothesen über die Natur 
organischer Substanzen aufzustellen, werden Sie begreiflich fin- 
den, und werden mir es gewiss nicht verübeln, wenn ich Sie mit 
der Aufzählung der einzelnen Ansichten verschone, was um so 
mehr berechtigt ist, als diese sich gewöhnlich nur auf einen 
oder wenige Körper ausdehnen liessen. Ein derartiges Beispiel 
müssen Sie mir aber schon erlauben anzuführen, da die be- 
treffende Idee längere Zeit in der Wissenschaft verwerihet wurde. 
Es handelt sich um eine Auffassung der Oxalsäure, welche man 
damals C2O3 schrieb, indem man die Elemente des Wassers 



^ E*wü §ür U th^orie etc., p. 96. — *^ Berfeliu», Uhr»», der Chpinie, 
1. Aufl., III. 1. Abth.. 149. 
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vernachlässigte, üöbereiner, der im Jahre 1816 das Verhalten 
ihrer Salze näher studirte, wies nach, dass einige derselben beim 
Erhitzen Kohlensäure und Kohlenoxyd abgeben, weshalb er 
sich berechtigt glaubte, die „Kleesäure" als kohlensaures Kohlen- 
oxyd zu betrachten ^>). Dies war ein Versuch, complicirtere 
Verbindungen auf einfachere zurückzuführen, der in so- 
fern eine gewisse Bedeutung hat, als er sich auf Thatsachen 
stützt. 

Weit wichtiger ist eine Bemerkung Gay-Lussac's über 
die Zusammensetzung des Alkohols und des Aethers, welche 
ungefähr aus derselben Zeit herrührt *3) und die Grundlage der 
sogenannten Aetherintheorie geworden ist. Der Entdecker 
des Volumgesetzes macht darauf aufmerksam, dass die Dampf- 
dichten von Alkohol, Aether, Wasser und ölbildendem Gase so 
beschaffen sind, dass der Aether aus Va Volumen Wasser 
und 1 Volumen ölbildendem Gase, der Alkohol aus gleichen 
Volumen beider entstehend betrachtet werden könne. 

Diese Beobachtung legten Dumas und Boullay denjenigen 
Ansichten über die ätherartigen Verbindungen zu Grunde, welche 
sie 1828 gelegentlich einer ausführlichen Untersuchung über 
diese Körper aussprachen*»). Das ölbildende Gas ist für sie 
ein Radical, d. h. eine Atomgruppe, welche den Elementen 
ähnlich Verbindungen eingeht; sie stellen es dem Ammoniak 
gegenüber und bemühen sich zu zeigen, dass gerade wie dieses das 
Radical der Ammoniaksalzc sei, das ölbildende Gas in den 
Aethem angenommen werden müsse. Dabei suchen sie die 
Analogie so weit zu treiben, dass sie sogar behaupten, das 
Aethylen habe basische Eigenschaften und bläue Lackmustinctur 
nur deshalb nicht , weil es in Wasser unlöslich sei ; seine alka- 
lische Natur werde jedoch bewiesen durch seine Fähigkeit, Salz- 
säure zu neutralisiren und so den von Gehlen**) und The- 
nard*-^) entdeckten salzsauren Aether zu bilden. In einer Ta- 



**) Schweigger, Journ. Chem. Phys. XVI, 105. — ^^ Annales de Chimie 
XCI, 160 u. XCV, 311. — *3) Annales de Chimie et de Phys. [2] XXXVII, 15. 
— **) Gehlen, Journal für Chemie u. Physik, 1804. — *^) M6m. de la Soc 
d'Arcueil I, 115. 

Ladenbarg, Entwioklongsffesohichte der Chemie eto. 9 
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belle zeigen sie dann, wie sich in den Formeln der von ihnen 
analysirton Aether das Radical C4 H4 oder 2 C2 Hj (Ölbildendes 
Gas) annehmen lasse, wodurch eine vollständige Harmonie mit 
den Ammoniaksalzen erreicht werde*«). 



Oelbildcndes Gas .... 2 Cj H2 
Salzaaurer Aether . 2 C2 Hj + H Cl 
Aether (Schwefeläther) 4 C^ Hg + Hg 
Alkohol . . . . 4 Ca Hg + 2 Ha 
EBsigäther 4 Cg Hg + Cg Hg Os + Hj 
Oxaläther . . 4 Cj Hg + C4 Oj + Ha O 



NHs ...... . AmmoaUk 

NHg + HCl Salmiak 



2NHs-|-2 HgO [monUk 

2 NH3 4- Cg H« O3 + Hg Essigs. Am- 
2 N Hj -j- C4 Os + Hj Oxalsanret Am- 
moniak*^ etc. 

Wir finden von Dumas und Boullay zuerst die Ansicht 
aufgestellt, dass die Aetherarten Salzen analog zu betrachten 
seien, freilich war für letztere nicht die gewöhnliche Anschauung 
nach der dieselben kein Wasser enthielten, gewählt; doch lag 
immerhin das Bestreben zu Grunde, auch die organischen Ver- 
bindungen nach Art der anorganischen aufzufassen, und da 
diese Idee für eine ganze Körperclasse Anwendung fin- 
den konnte, so war sie von grosser Bedeutung. Die Betrach- 
tungsweise war wohl dualistisch, doch nicht ganz im Sinne der 
damaligen Zeit. So sehen wir denn Berzelius Anfangs 
sich sehr vorsichtig ihr gegenüber verhalten <») ; er findet 
darin höchstens „eine symbolische Ausdrucksweise, die man nicht 
als die wirkliche Zusammensetzung der Körper ausdrückend 
betrachten könne". Erst einige Jahre später bekehrt er sich 
auf kurze Zeit zu Dumas' Ideen und nennt dann das Iladical 
C4H8 Aetherin*»). 

Es scheint mir hier der Ort, die Resultate einer Ar- 
beit Gay-Lussac's über die Cyanverbindungen darzulegen, 
welche schon im Jahre 1815 ausgeführt worden war und we- 
sentlich dazu beitrug, dem Begriffe Iladical eine bestimmtere Be- 



*^ Ich citire hier wie immer die Formeln des Autors, eebrauchc also an die- 
ser Stelle Dumas' Atomjjewichte, die auf H = 1 reducirt sind: O =: 16, C = 6 
etc. — *') Die Tabdle in der oben angeführten Abhandlung enthält offenbar Druck- 
fehler; verj;!. Dumas, Handbuch der Chemie, übersetzt von Engelhardt, Nürn- 
berg, V, 8t>. — *«) nerzelius, Jährest.. VUl, 286. —<9) ^nn. der Pharm. HI, 2S2. 
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deutung zu geben '<>). Gay-Lussac controllirte Berthollet's 
Versuche über die Zusammensetzung der Blausäure, er bestätigte 
sie, indem er über jeden Zweifel erhob, dass die Säure 
sauerstofffrei sei und nur Kohlenstoflf, StickstoflF und Wasser- 
stoff enthalte. Die Untersuchung der Salze führte ihn dazu, 
das Verhalten der Quecksilberverbindung bei höherer Tempe- 
ratur zu studiren , wobei er das Cyangas entdeckte. Das für 
uns Wesentliche an Gay-Lussac's Arbeit besteht in der Art, 
wie er die von ihm beschriebenen Körper auflfasst. Diese 
sind für ihn Verbindungen eines kohlenstickstoffhaltigen Ra- 
dicals Cyan, identisch mit dem aus Cyanquecksilber iso- 
lirten Gase. Die Möglichkeit der Darstellung von Radicalen 
war hierdurch gegeben und in Folge davon erhielt dieser Be- 
griff eine realere Bedeutung. Zu bemerken ist auch noch, 
dass sich Gay-Lussac, indem er Cyan das Radical der Blau- 
säure nannte, eine ge^^isse Freiheit erlaubte, denn es war ja 
nicht „der von Sauerstoff befreite Rest einer Säure". Offenbar 
vergleicht der grosse französische Gelehrte die Blausäure mit 
der Salzsäure und der kurz vorher von ihm entdeckten Jod- 
wasserstoffsäure. Sie sind Wasserstoffverbindungen von Ele- 
menten oder Radicalen, gerade wie die gewöhnlichen Säuren 
Sauerstoffverbindungen. Natürlich konnte man, wenn man jetzt 
Radical definiren und das Cyan in diesen Begriff aufnehmen 
wollte, nicht mehr mit Lavoisier sagen: „es sei der von 
Sauerstoff befreite Rest eines Körpers", sondern es war 
die andere Hälfte der Definition: „Radical sei eine zusam- 
mengesetzte Gruppe, die sich wie ein Element verhalte" 0»), 
zu betonen; durch Gay-Lussac's Untersuchung, durch 
die Isolirung des Cyans hatte diese Idee an Bedeutung ge- 
wonnen. Uebrigens scheinen derartige Reflexionen den Che- 
mikern jener Zeit nicht gekommen zu sein, im Allgemeinen 
suchte man Rädicale nur in Sauerstoffverbindungen, hauptsächlich 
in Säuren, während andererseits Dumas' und Boullay's An- 



^ Annales de Chimie XCV, 136. — *»*) Nomenclaiure chiinique par La 
voisieT, Guy ton Je Morveau etc. p. 29. 

9* 
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nähme des Aetherins beweist, dass man sich nicht ausschliesslich 
darauf beschränkte. 

Von entscheidender Wirkung auf die Ansichten über Ra- 
dicale war Wöhler's und Liebig's Arbeit über das Bitter- 
mandelöl und seine Derivate aus dem Jahre 1832"). Sie führte 
die beiden Forscher zur Annahme eines sauerstoffhaltigen Ra- 
dicals und schuf daher dem Worte eine ganz neue Bedeutung. 

Wo hl er und Lieb ig weisen zuerst nach, dass der Ueber- 
gang des Bittermandelöls in die Benzoesäure in einer Sauerstoff- 
aufnahme besteht, indem sie für die beiden Körper die Formeln: 
C14H12O2 und Ci4Hi2 04 feststellen *8) ; dabei nehmen sie aber 
in der letzteren 1 Atom Wasser H2O an und schreiben sie: 
C14H10O3. So kommen sie darauf, beide ^ als Verbindungen 
desRadicals Benzoyl C14H10O2 anzusehen, das Bittermandelöl 
als Benzoylwasserstoff, die Benzoesäure als Sauerstoffverbindong 
des neuen Radicals zu betrachten. Im Verlaufe der Arbeit zeigen 
sie, wie dieses noch in einer ganzen Reihe von Substanzen 
angenommen werden kann: durch Behandlung des Bitter- 
mandelöls mit Chlor und Brom stellen sie das Benzoylchlorür 
und -Bromür, C14H10O2 . CI2 und Ci4Hio02 . Br2 dar. Hieraus 
durch Jod und Cyankalium die' Jod- und Cyanverbindung des 
Radicals, C14 H^o O2 . J2 und C14 Hxo O2 . Cy2. Mit Ammoniak 
und Alkohol endlich das Benzamid und den Benzoesäureäther. 

Noch heute wird diese Arbeit als eine der grössten Lei- 
stungen auf dem Gebiete der organischen Chemie betrachtet; 
Sie werden begreifen, welchen Eindruck sie damals machte: es 
war das erste Mal, dass man, von einer Verbindung ausgehend, 
durch einfache Reactionen eine ganze Reihe gut definirter Kör- 
per erhalten hatte, welche sich, wenn man die eingeführte Be- 
trachtungsweise annahm, leicht erklären Hessen. So sehen wir 
denn auch Berzelius, damals im vollen Glänze seines Ruhmes 
und nur selten mit den Anschauungen Anderer einverstanden, 
der Untersuchung reichliches Lob spenden ^^), Er hofil, dass 



•^2) Ann. der Pharm. III, 249. — ^ Berzelius» Atomgewichte. — ") Ann. 
der Pharm. III, 282. 
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durch dieselbe für die Chemie ein neuer Tag hereinbreche und 
schlägt Liebig und Wo hl er vor, das neue Radical Proin oder 
Orthrin (Morgendämmerung) zu nennen, eben weil er glaubt, 
dass durch die Annahme temärer Radicale ein helleres Licht 
über unsere Wissenschaft verbreitet werde. 

Und Berzelius hatte Recht! Wenn auch nicht gerade 
die grösste Bedeutung der Arbeit in dem Radical mit drei Ele- 
menten liegt, so war doch jetzt selbst auf diesem Gebiete dem 
Sauerstoff die bevorzugte Rolle, die er seit Lavoisier überall 
spielte, entwimden; es war ausserdem dadurch, dass man 
bei der Wahl die Zusanunensetzung des Radicals vollständig 
ausser Acht liess, gezeigt, dass die Bedeutung dieses Wortes 
anderswo zu suchen sei, und gerade in den experimentellen Resul- 
taten lag die Berechtigung des Verfahrens. Das Benzoyl war ein 
Radical, weil es sich wie ein Element mit anderen Elementen 
verband, und weil es aus diesen Verbindungen in andere ohne 
Zersetzung übertragbar war. Es war der Schlüssel zu den 
interessanten Reactionen Liebig's und Wohle r's, es bildete 
die Grundlage der Benzoesäurereihe, gerade wie das Cyan die 
Basis einer grossen Zahl von Körpern wurde. 

Das Cyan und das Benzoyl bilden die Pfeiler der Radical- 
theorie, welche ihre Bestätigung in der Entdeckung des Ka- 
kodyls fand. Ich kann Sie nicht mit den Einzelheiten 
der so äusserst schwierigen und so glänzend durchgeführten 
Untersuchung Bunsen's bekannt machen; es ist jedoch meine 
Pflicht, Ihnen die allgemeinen Resultate der Arbeit darzulegen. 

Cadet hatte im Jahre 1760 durch Destillation von essig- 
saurem KaU mit arseniger Säure eine rauchende Flüssigkeit 
von ekelerregendem Geruch dargestellt 5*^) , die an der Luft 
leicht Feuer fing, und von der man wusste, dass sie arseiiik- 
haltig und giftig war. Es scheint, dass diese Eigenschaften 
die Chemiker vor dem Studium der Substanz zurückgeschreckt 
liaben, denn mit Ausnahme einiger unbedeutender Versuche 
von Thenard hatte man sich während 70 Jahre gar nicht 



^) Mim. de Math, et de Phys. des sayants itrangers lU, 633. 
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damit \ße^:hähi^ and sich begnügt, sie als C ade tische Flüssig- 
keit in den Lehrbucberu aiizoführeD. Damas hatte in den 
dreimiger Jahren rersncht, aus dem Rohproduct, welches unter 
Anderem mit metallischem Arsenik Teronreinigt war, durch 
Destillation eine reine Verbindang abzuscheiden. Seinen Ana- 
lysen zu Folge gehörte derselben die Formel CsHisAs, (C = 6, 
As = 75) zu**;, welche auch Bunsen^s erste Angaben zu be- 
stätigen schienen*'), während die späteren die Formel C4H1S 
As,0(C = 12) endgültig feststellten*^). Bunsen nannte den 
Körper Kakodyloxyd und nahm darin CfHi^As, als Radical 
an. Es gelang ihm durch Behandlung mit den Wasserstoff- 
säuren das Chlorür, Bromür, Jodür, Cjanür und Fluorür des- 
selben darzustellen, die Einwirkung des Bariumsulfhjdrats er- 
zeugte das Sulfiir; durch Oxydation erhielt Bunsen die Kako- 
dylsäure C4 Hi, As, . 0;, + H^ 0; schliesslich wurde es ihm 
möglich , durch Zersetzung des Chlorürs mittelst Zink das Ra- 
dical Kakodyl zu isoliren, und dies trug natürlich sehr wesentlich 
dazu bei, seiner Betrachtungsweise Anerkennung zu verschaffen. 
Man begreift , wie lebhaft die Phantasie erregt werden musste, 
als man von der Darstellung eines metallhaltigen organischen 
[(adicals hörte, welches noch dazu die äusserst auffallende 
Eigenschaft der Selbstentzündlichkeit besass. 

Ich habe absichtlich die Darlegung dieser wichtigen Unter- 
suchung Bunsen 's, deren Vollendung erst in eine spätere Zeit 
fällt, hier angefügt, um Ihnen den Begriff Radical, wie er jetzt 
nach und nach aufgefasst wurde, verständlicher machen zu 
können. Derselbe ist wesentlich verschieden von dem, was man 
früher damit meinte, und die neue Auffassung wurde durch 
eine Reihe von Arbeiten hervorgerufen, von denen ich Ibnen 
die wichtigsten kurz angeführt habe. Dabei war ich bemüht, 
Ihnen die Entwicklung der Ideen auseinanderzusetzen, und 
sei es mir jetzt nur noch erlaubt, den Sinn des Wortes, wie 



^^) DuninK, Haii«l))Ucli der Clicuiie, übersetzt von Engelhardt, V, 177; 
vergl. Ann. der Cliemio und Pharm. XXVII, 148. — *^) Ann. der Chemie und 
Pharm. XXIV, 271. — ^^) Ibid. XXXI, 175, XXXVII, 1, XLU, 14, XLVI, 1. 
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er sich schliesslich in den Köpfen jener Zeit festsetzte, zu cha- 
rakterisiren. 

Ich beginne mit der berülunt gewordenen Definition Lie- 
big's^»): „Wir nennen also Cyan ein Radical," sagt er in seiner 
Kritik über Laurent's Theorie 1837, „weil es 1) der nicht 
wechselnde Bestaixdtheil in einer Reihe von Verbindungen ist, 
weil es 2) sich in diesen ersetzen lässt durch andere einfache 
Körper, weil es 3) sich in seinen Verbindungen mit einem ein- 
fachen Körper diesen letzteren ausscheiden und vertreten lässt 
durch Aequivalente von anderen einfachen Körpern." 

Diese drei Bedingungen, von denen nach Lieb ig minde- 
stens zwei erfüllt sein müssen, damit eine Atomgruppe Anspruch 
auf den Namen Radical erheben durfte , beweisen Ihnen, dass 
erst das Studium der Natur einer Verbindung dazu führen konnte, 
das darin vorhandene Radical zu ermitteln. Das Verhalten 
einer Substanz gegen Elemente und zusammengesetzte Körper 
musste bekannt sein, wenn man sein Radical angeben sollte, 
und daraus schon mögen Sie die Bedeutung entnehmen, welche 
eine solche Bestimmung hatte. In der Wahl lag gewisser- 
massen ein Resume der ganzen Untersuchung, denn die Spaltungs- 
producte waren gegeben, wenn man das Radical kannte; dieses 
war freilich selbst zusammengesetzt, mit seinem Zerfallen aber 
hörten die verwandtschaftlichen Beziehungen auf, welche die 
Körper mit gleichem Radical untereinander verbanden. Dass sich 
das Radical wie ein Element verhielt, hatte sich mehr und mehr 
bestätigt; es ging nicht nur mit Elementen Verbindungen ein, 
sondern es war auch aus diesen isolirbar. Wie weit man in 
dieser Vergleichung ging, zeigt Ihnen ein Wort, das ich einer 
Dumas und Liebig gemeinschaftlichen Abhandlung ent- 
nehme «•): „Die organische Chemie besitzt ihre eigenen Elemente, 
welche bald die Rolle des Chlors oder Sauerstoffs, bald aber 
auch die eines Metalles spielen. Cyan, Amid, Benzoyl, die Ra- 
dicale des Ammoniaks, der Fette, des Alkohols und seiner De- 
rivate, bilden die wahren Elemente der organischen Natur, 



»'O Ann. der Chemie und Pharm. XXV, 3. — ^^) Comptes rendus V, 567. 
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während die einfachsten Bestandtheile wie Kohlenstoff, Wasser- 
stoff, Sauerstoff und Stickstoff erst zum Vorschein kommen, wenn 
die organische Materie zerstört ist." Sie werden daher be- 
greiflich finden, dass man sich die Atome, welche zu einer 
solchen Gruppe zusammentraten, durch stärkere Kräfte zusam- 
mengehalten dachte, als diejenigen waren, welche sie mit anderen 
Atomen verbanden. Dadurch erhielt dann das Radical in den 
Ideen der damaligen Chemiker eine sehr reale Bedeutung; es 
existirte in der Verbindung, weshalb auch in einem bestimmten 
Körper nur ein Radical angenommen werden konnte, denn es 
war nur Eines vorhanden. Und so mussten denn mit der 
stets wachsenden Bedeutung, welche das Radical einer Substanz 
für die Ansicht über ihre Constitution erhielt, nothwendig auch 
über die Wahl derselben Divergenzen entstehen, je nach den 
Spaltungsproducten , welche man als die wichtigsten annahm. 
Die so hervorgerufenen Discussionen waren der Weiter- 
entwicklung der Wissenschaft sehr forderlich. Jeder suchte 
seine Anschauung durch Gründe zu stützen, und diese konnte 
er nur in den Reactionen der Verbindung finden. Wir verdanken 
diesen Discussionen daher eine sehr genaue Kenntniss gewisser 
Körperclassen. 

Sie werden hoffentlich diese Auseinandersetzungen nicht 
überflüssig gefunden haben; dieselben sollten dazu dienen, Ihnen 
die Wichtigkeit der Radicaltheorie , deren weit^e Ausbildung 
uns in der nächsten Vorlesung beschäftigen wird, verständlich 
zu machen. 
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Weitere Ausbildang der Radicalilieorie. — Ansichten über Alkohol und seine 
Derivate. Sabstitationserscheinnngen. — Damas' Regel. — Kerntheorie. — 

Aequivalent des Stickstoffs. 



Wir stehen mitten in der Entwicklung der Radicaltheorie. 
In der letzten Vorlesung habe ich versucht, Ihnen die Bedeu- 
tung des Radicals auseinanderzusetzen, beute will ich mich näher 
mit seiner Natur beschäftigen. Sie sind schon auf die Streitig- 
keiten vorbereitet, welche die Wahl einer bestimmten Atom- 
gruppe als Radical einer Verbindung unter den Chemikern 
hervorgerufen hat, und ich halte es für meine Aufgabe, Sie zu 
Zeugen der wichtigsten Kämpfe zu machen. Namentlich war 
es die Constitution des Alkohols und der sich von ihm ablei- 
tenden Aetherarten, bei denen die Meinungsverschiedenheiten 
zum Ausbruch kamen, und da nicht zu leugnen ist, dass ge- 
rade die AuflFassung dieser Verbindungen einen wesentlichen 
Einfluss auf die allgemeinen Ansichten ausübte, da ferner bei 
den sich an dieselben knüpfenden Discussionen die bedeutend- 
sten Köpfe unserer Wissenschaft Theil genommen haben, so 
werden Sie mit mir einverstanden sein, wenn ich Ihnen an 
dieser Körpergruppe zu zeigen versuche, wie mannigfaltig und 
widersprechend die Ideen waren, welche die Ansichten über 
die Lagerung der Atome hervorriefen. 

Schon in der letzten Vorlesung habe ich mich mit der so- 
genannten Aetherintheorie beschäftigt, welche durch eine Ver- 
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gleichuTig der Aethorarten mit den Animoniaksalzen entstand. 
In diesen war dabei diis Radical N H3 angenommen, und wenn 
man auch der ganzen AufiEassungsweise den Dualismus nicht 
abstreiten kann, so war sie doch nicht im Einklänge mit den 
sonstigen Ansichten über Salze. Es existirte damals schon 
eine andere Theorie der Ammoniakverbindungen, nach welcher 
sie keine Ausnahmsstellung einnahmen, sondern einer rein dua- 
listischen Betrachtung unterworfen waren. 

Die Grundlage dieser Hypothese bildet die Annahme des 
Radicals Ammonium, das, wie sie wissen, Davy in die Wissen- 
schaft eingeführt hatte ^). Ampere 2) und Berzelius^) hatten 
dann hauptsächlich beigetragen, demselben Geltung zu verschaf- 
fen. Der Vortheil dieser AuflFassung gegenüber der anderen 
bei einer rein dualistischen Basis ist nicht abzuleugnen ; denn 
hier erscheinen die Ammoniak (Ammonium) Verbindungen den 
gewöhnlichen Salzen analog, was ihr Verhalten nothwendig 
machte. Man hat nämlich ^) : 

Salmiak (N3 Hg) Gl, K Cl^ Chlorkalium 

Schwefelsaures Ammoniak (N2 Hg) S Os KOS O3 Schwefelsaures Kali 

Salpetersaurcs „ (NaHg)ON2 05 K Nj Og Salpetersaure» „ 

Essigsaures „ (Nq Hg) C4 H« Os KOC4H|{08 Essigsaures „ 

Es ist nun klar, dass man diese Art der Betrachtung auch 
auf die zusammengesetzten Aether übertragen konnte , indem 
man in denselben das Radical C4H]o statt G^Hg annahm. 
Berzelius that diesen Schiitt im Jahre 1833*). Er wurde 
dazu nicht nur durch seine Vorliebe zu der Ammoniumtheorie, 
sondern auch durch neu aufgefundene Thatsachen geführt, 
die ich Ihnen hier mittheilen will 



*) Siehe p. 79. — ^ Annales de Chimie et de Phys. (1) II, 16, Anm. — 
^) Gilbert, Ann. der Phys. XLVI, 131; Lehrb. d. Chem. 3. Auflage. — *) Berxe- 
lius nimmt als 1 Atom Ammonium N H4 an, doch konunt dies in Verbindung 
ebensowenig vor wie 1 Atom Ammoniak NH3, sondern es tritt immer das Doppel- 
atom HH4 == Ng Hg auf. Schon der Isomorphismus des Chlorammonium» ra(t dem 
Chlorkalium musste ihn bewegen, IW4 . Clg und nicht (N H4)3 CI3 zu schreiben. 
— ^') Pogg. Ann. der Phys. u. Chem. XXVllI, 626. 
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Magnus hatte in demselben Jahre durch Einwirkung was- 
serfreier Schwefelsäure auf Alkohol und Aether die Aethion 
und Isäthionsäure entdeckt*). Die letztere war durch Zer- 
setzung der anderen mit Wasser erhalten worden und sollte 
den Analysen nach mit ihr isomer sein. Ihre Baryt- 
salze erhielten der herrschenden Aetherintheorie zufolge die 
Formel: C4H8 + 2 SOa + BaO-fHaO; nach Magnus waren 
sie als Verbindung von Aether und wasserfreier Schwefelsäure 
mit Baryt aufzufassen. Liebig's und Wöhler's Analysen 
des weinschwefelsauren (äthylschwefelsauren) Baryts 7), welche 
durch Magnus bestätigt worden waren®), hatten für denselben 
die Zusammensetzung: C4H8 -f- 2 SO3 -\-BsiO -\- 2H2O festge- 
stellt, d. h. es sollte 1 Atom Wasser mehr darin enthalten sein, 
als in den neu entdeckten Verbindungen. Berzelius macht 
nun darauf aufmerksam, dass diese durch Kochen mit Wasser 
nicht in Weinschwefelsäure übergeführt werden können, und 
dass deshalb die den Formeln zu Grunde liegende Betrachtungs- 
weise, wonach in diesen Substanzen fertig gebildetes Wasser 
vorhanden, irrig sei. Alkohol und Aether sind nach ihm Oxyde 
zweier Radicale und zwar von C3 Hg und von G2 Hß = C4 H|o. 
Die zusammengesetzten Aether blieben dadurch aus Aether p. 
exe. und Säui-e zusammengesetzt, allein es war in denselben 
kein Wasser mehr vorhanden, und sie wurden den Salzen ver- 
gleichbar. 

Aether C4 H,o KG Kali 

Haloidäther (Chloräthyl) Q Hjo • CIj K Clg Chlorkalium 

Bssigäther C4 Kjo +• C4 H« O3 K + C4 Hg O3 Essigsaures Kali 

Salpeteräther .... C4 H^o -f N^ O5 KO + NaOs Salpeters. KaU. 

Berzelius sah die Wichtigkeit seines Vorschlages sehr wohl 
ein. Er hatte jetzt erreicht, wonach er längst getrachtet hatte. 
Auch auf die organischen Verbindungen, oder doch wenigstens 
die bestuntersuchte Gruppe derselben war die dualistische An- 
schauung anwendbar, er hält die Freude, die ihm dies ver- 



«) Ann. der Chem. u. Pharm. VI, 152. — 7) ibjd. i, 37. — 8) Magnus I.e. 
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ursacht, nicht zurück. Er spricht es aus, dass die organischen 
Körper jetzt nach Art der mineraUschen als binäre Grup- 
pen aufzufassen seien, dass dabei nur zusammengesetzte Radi- 
cale die Rolle der anorganischen Elemente spielen, eine An- 
sicht, welche Dumas und Liebig später in einer besonderen 
Abhandlung ausführlich entwickeln^), indem sie zu zeigen 
suchen, dass nicht Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stick- 
stoff etc. die eigentlichen Elemente der organischen Verbindun- 
gen seien, sondern dass darin die zusammengesetzten Radicale 
dieselbe Bedeutung haben, wie die einfachen Körper für die 
Mineralsubstanzen. 

Der Grund zum Zerwürfniss war jetzt vorhanden, und 
nicht lange sollte es dauern, so brach der Kampf aus. Die 
nächste Anregung dazu gibt Liebig, welcher der Aetherin- 
theorie den Fehdehandschuh hinwirft lo). Diese hat nach ihm 
keine Berechtigimg, und alle Gründe, die man zu ihren Gunsten 
anfuhren könne, sollen auf falschen Versuchen beruhen. Zu 
diesen gehört zuerst eine Beobachtung Henners i^), nach wel- 
cher die Schwefelsäure Aetherin (Ölbildendes Gas) absorbire 
und direct Weinschwefelsäure erzeuge. Liebig weist nach, 
dass das Aetherin HenneTs mit Alkohol und Aetherdampf ver- 
unreinigt gewesen ist, und dass das reine Gas nicht von Schwe- 
felsäure absorbirt wird"). Er greift dann die Formeln der 
Z eis ersehen Platinchlorürverbindungen an, welche nach ihrem 
Entdecker aus Aetherin, Platinchlorür und Chlorkalium beste- 
hen sollen 13). Liebig glaubt aus den Analysen Zeise's und 
aus den Reactionen der Substanz schliessen zu dürfen, dass 
nicht Aetherin, sondern Aether in derselben enthalten ist 
Schliesslich bestreitet er die Existenz des von Dumas und 
Boullay dargestellten äthyloxalsauren (oxalweinsauren) Am- 
moniaks, welches diese aus Oxaläther und trocknem Ammoniak- 



®) Comptcs rendua V, 567. — *^) Ann. der Cbem. u. Pharm. IX, 1. — 
") Pogg. Ann. d.Phys.u.Chem. XIV, 282. — *^ Berthelot hat in neuester Zeit 
gezeigt, dasa durch starkes Schütteln eine Absorption bewirkt werden kann. — 
^«) Mag. f. Pharm. XXXV, 105; Pogg. Ann. XXI, 533. 
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gas dargestellt hatten i^). Nach Liebig bildet sich derselbe 
Körper bei Einwirkung von wässerigem Ammoniak und ist iden- 
tisch mit Oxamid. — Damit schienen alle Anhaltspunkte der 
Aetherintheorie zerstört, und indem unser grosser Landsmann 
dieses hervorhebt, bekennt er sich zu Berzelius' Hypothese 
über die ätherartigen Verbindungen und weicht von ihm nur 
in der Auffassung des Alkohols ab. Auch in diesem nimmt er 
das Radical G4H10 an, welches er Aethyl nennt, und zwar ist 
für ihn der Alkohol das Hydrat des Aethers C4H|oO,H2 0. 
Dass hierdurch in einem Volumen Alkohol die halbe Menge 
von Atomen vorausgesetzt wurde, wie in demselben Volumen 
Aether, war für Liebig kein Hinderungsgrund. Man war jetzt 
weiter als je entfernt, die Avogadro'sche Hypothese zu adop- 
tiren, wie auch aus folgenden Aeusserungen Liebig's zu ent- 
nehmen ist "), 

„Abgesehen von dem Widerspruch, der darin liegt, wenn 
dem Aether als einem Oxyd die Fähigkeit abginge, sich auch 
mit Wasser zu einem Hydrate zu verbinden, während er sich 
wie andere Oxyde mit Säuren, und sein Radical wie die Me- 
talle mit den Salzbildern zu vereinigen vermag, so kann das 
specifische Gewicht des Alkoholdampfes nicht als Grund für 
seine Constitution als ein Orjrd eines anderen Radicals angese- 
hen werden; ich glaube im Gegentheil, dass gerade der Um- 
stand, dass sich Aether und Wasserdampf in gleichen Raum- 
theilen und ohne Verdichtung vereinigen, für die Meinung 
spricht, dass diese Verbindung ein Hydrat des Aethers ist. — 
In der Bildung des Benzoeäthers aus absolutem Alkohol und 
Chlorbenzoyl sehen wir eine Wasserzersetzung, die sich nur auf 
die Zerlegung des Hydratwassers erstreckt." 

Lieb ig war in seiner Argumentation zu weit gegangen: 
Zeiso und Dumas protestirten mit Recht dagegen. Ersterer 
wiederholt seine frühere Untersuchung und findet die ersten 
Resultate bestätigt; in der vom Krystallwasser befreiten Ver- 



") Ann. de Chim. et de Phy». XXXVII, 15. — ^^) Ann.d. Chem. n. Pharm. IX, 16 
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bindung ist kein Sauerstofl* mehr vorhanden, es kann darin also 
auch kein Aether angenommen werden, nur Aetherin*«). Auch 
Dumas suöht seine früheren Versuche aufrecht zu erhalten i'). 
Er zeigt die Verschiedenheit der Einwirkung von wässerigem 
und trocknem gasförmigem Ammoniak; nur im ersten Falle 
bildet sich Oxamid, Ammoniakgas aber erzeugt den von ihm 
früher beschriebenen Körper, den er jetzt Oxamethan nennt und 
ihm die Formel C4 03,NH3,C4H4 (C=6) beilegt ^s). Dumas 
bleibt deshalb auch bei seiner alten Ansicht stehen und weist 
dai'auf hin, dass von ihm die Idee herrühre, wonach der Aether 
(Schwefeläther) die Base der zusammengesetzten Aether sei, 
nach ihm der ganze Inhalt der Aethyltheorie, während er 
einen Schritt weiter gehe, indem er sich den Aether aus Wasser 
und ölbildendem Gase zusammengesetzt denke. 

Dumas hatte hierin nicht ganz Recht. Namentlich war 
ein Punkt, in dem er und Liebig auseinandergingen, und die- 
sen hatte Liebig schon früher hervorgehoben >»). Es war die 
Annahme Dumas', nach der im Aether zwei Wasserstoffatome 
eine von den übrigen verschiedene Rolle spielten, und gerade 
diese bekämpfte der deutsche Forscher. Die Entdeckung der 
Mercaptane durch Z eise 20) geben Liebig Gelegenheit, neue 
Beweise für die Richtigkeit seiner Ideen beizubringen'*). Er be- 
trachtet diese Verbindungen als dem Alkohol analog; sie sind 
aus Schwefeläthyl C4H10S und Schwefelwasserstoff H2S zu- 
sammengesetzt, und ihre so interessanten Metallverbindungen 
beweisen, dass darin wirklich zwei Atome Wasserstoff vorhan- 
den sind, welche sich verschieden verhalten von den übrigen. 
Zwei Jahre später, 1836, stellt er dann nochmals alle Gründe 
zusammen, welche beide Ansichten für und gegen sich haben **), 



'^ Ann. der Chem. u. Pharm. XXRI, 1. — ^7) Annales de Chim. ei de Phj«. 
LIV, 225, Ann. der Chem. u. Pharm. X, 277; Ibid. XV, 52. — »^ Es scheint, 
als ob Dumas nach seinen früheren Versuchen 1 Atom W.-wscr mehr an|^nom- 
men habe ; doch geben die Analysen darüber keine sichere Entscheidung. — 
^^ Ann. der Chem. u. Pharm. IX, 15. - ^) Ibid. XI, 1. — '') Ibid. XI, 10. — 
22) Ibid. XIX, 270 Anmerkuiii:. 
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und glaubt schliesslich aus den verschiedensten Thatsachen, 
namentlich aus den von Dumas damals schon entdeckten Sub- 
stitutionserscheinungen den Schluss ziehen zu dürfen, dass der 
Aether kein Hydrat, sondern ein Oxyd sei. 

Damit war der Gegenstand noch immer nicht erledigt. In 
der mit Peligot gemeinschaftlich ausgeführten Untersuchung 
des Holzgeistes hatte Dumas neue Stützen für seine Ansichten 
gefunden *'). Es war ihm gelungen, die Zusammensetzung die- 
ses Körpers, welchen verschiedene Chemiker ohne Erfolg in 
Angriff genommen hatten, festzustellen. Er hatte gezeigt, wie 
derselbe seinem ganzen Verhalten nach die grösste Aehnlich- 
keit mit dem Alkohol besitzt, ebenso wie dieser ätherartige Ver- 
bindungen mit den Säuren eingeht, und setzt deshalb darin das Ra- 
dical Ca H4 Methylen voraus, polymer mit Aetherin. Von Neuem 
werden die Vortheile dieser Betrachtungsweise hervorgehoben, 
welche nicht zu der Annahme hypothetischer Radicale führe *^). 

Die Discussion zwischen Berzelius, Dumas und Liebig, 
von denen ich Ihnen einige Auszüge mittheilte, war für unsere 
Wissenschaft von grossem Nutzen. Die Thatsachen wurden von 
den verschiedensten Seiten beleuchtet, und dies war der Fort- 
entwicklung weit günstiger, als wenn Eine theoretische Ansicht 
zu sehr in den Vordergrund getreten wäre. Die genannten 
Chemiker waren in jener Zeit die Repräsentanten unserer Wis- 
senschaft, um sie schaarten sich die anderen Forscher. Nur 
wenige vertraten selbständige Ansichten, und die Chemie 
war demnach in drei Lager getheilt Freilich wurde im Jahre 
1837 eine Art Waffenstillstand geschlossen: bei einer persön- 
lichen Zusammenkunft bekehi*te Liebig Dumas zu seinen An- 
sichten, und wir sehen die beiden Gelehrten mehrere wissen- 
schaftliche Abhandlungen gemeinschaftlich publiciren »s), in 
welchen sie mittheilen, die organische Chemie von nun 
an mit vereinten Kräften und von gleichem Gesichtspunkte 



^ Annales de Chim. et de Phys. LVUI, 5; Ann. der Chemie u. Pharm. XIII, 
78, XV, 1. — '*) Dumas und PcIigot glauben das Methylen isoliren zu kön- 
nen. — 2*) Comples rendus V, 567. 
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aus bearbeiten zu wollen, alle noch nicht durch sie untersuchten 
Körper in ihren Laboratorien analysiren zu lassen, weitere For- 
schungen in den verschiedensten Richtungen durch ihre Schü- 
ler anzubahnen und die Arbeiten Anderer einer strengen Sjritik 
und ControUe zu unterwerfen. Doch war die Verbindung nur 
für kurze Zeit geschlossen, nach einem Jahre schon ist ^ie 
aufgehoben, und Jeder lenkt in besondere Bahnen ein, 
die mehr und mehr divergiren. Im Jahre 1840 stehen sich 
Beide schoii wieder feindlich gegenüber, wenn auch vielleicht 
in ihren Aeusserungen vorsichtiger und höflicher als früher. 

Dumas hatte in der Zwischenzeit Beobachtungen gemacht, 
welche ihn veranlassten, mit allen Traditionen zu brechen, den 
Dualismus und die elektrochemische Theorie zu verlassen und 
Ansichten auszusprechen, die namentlich Berzelius auTs hef- 
tigste angriff. Dieser, der bisher den wesentlichsten Aniheil 
an der Entwicklung der Wissenschaft genommen hatte, der mit 
seinen Theorien den Gegnern die Spitze bot und mit Lie- 
big und Dumas um die Palme gerungen hatte, tritt jetzt in 
eirfe unglückliche Phase seines für die Chemie so nützlichen 
Lebens. Er versucht ohne Erfolg Dumas' und Laurent *s 
Ideen die seinigen gegenüberzustellen und kommt dabei zu so 
ungerechtfertigten Hypothesen, dass dieselben hier keine Be- 
achtung verdienten, wenn sie nicht eben von dem Manne aus- 
gesprochen worden wären, dessen Stimme und Urtheil früher 
mit Recht das grösste Gewicht hatten. Sie dürfen sich daher 
nicht wundem, dass ihm auch jetzt eine Schaar von Anhängern 
blieb, dass er noch immer einen Einfluss ausübte, wenn man 
diesen auch vielleicht nicht vortheilhafl nennen kann. 

Ehe wir uns zu dieser Periode, zu der Substitutions-, Kem- 
und Typentheorie wenden, müssen wir noch einer weiteren Ent- 
wicklung der Radicale im früheren Sinne gedenken, mit der 
erst die verschiedenen Auffassungen über Alkohol und die davon 
sich ableitenden Verbindungen abschliessen. 

Regnault hatte bei seiner Untersuchung des Oels der 
holländisclien Chemiker gefunden, dass dasselbe bei der Destil- 
lation über Kalihydrat Salzsäure verliert, und einen Körper von 
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der Zusammensetzung C4 H« CI2 erzeugt s^). Er fasst diesen 
Körper als das Chlorür des Radicals Aldehyden C4 Hg auf und 
bestätigt seine Anschauungsweise durch die Darstellung der 
Brom- und Jodverbindung dieses ßadicals, welches er auch 
im Aldehyd und in der Essigsäure voraussetzt. Er schreibt: 

G4H« hypothetisches Radical Aldehyden 

C4 Hj, Gl, Chloraldehyden 

C4 Hfl , Brg Bromaldehyden 

C4 Hfl, CI2 -|- Hj CI2 Chlorkohlenwasserstoff (Aethylenchlorür) 

C4H«,Br3 4~^3B^3 Bromkohlenwasserstoff 

C4H«,0 -f-H,0 Aldehyd 

C4Hfl,0a "l-HgO Essigsäure 
Diese Untersuchung Regnault's, im Jahre 1835 ausge- 
führt, war durch Liebig angeregt und sollte Dumas beweisen, 
dass selbst in dem Aethylenchlorür nicht das Radical Aethe- 
rin vorhanden sei; sie sollte die Aetherintheorie stürzen und 
mag auch viel dazu beigetragen haben, Dumas zum Aufgeben 
seiner früheren Ansichten zu bewegen. Freilich hat in Folge 
dieser Arbeit auch Liebig das Radical Aethyl verlassen und 
die ätherartigen Verbindungen durch die Annahme von Acetyl 
C4He zu erklären gesucht 2'). Wieder werden diese Körper 
mit den Ammoniaksalzen verglichen, doch wird jetzt in den 
letzteren das Radical Amid vorausgesetzt 



Acetyl Ac=C4H« 

OelbUdendes Gas AcHs 

Aethyl ACH4 

Aether AcH^O 

Aethylchlorür ACH4CI2 

Alkohol ACH4O + HJO 

Merkaptan AcH^S + HaS 



IsäthionBäure . 



ACH2+2SO8 



essigsaure Ac -|- Oj 

Aldehyd AeO+HaO 



Ad = N3H4 
AdHa . . 
AdH4 . . 
AdH^O . . 
AdH4Cl2 



Amid 

Ammoniak 

Ammonium 

Ammoniumoxyd 

Salmiak 



AdH^O-fHjO 

AdH^S-f-HaS Schwefelwasserstoff- 
Schwefelammonium . 

AdHj+SOs Rose* 8 wasserfreies 

schwefelsaures Am- 
moniak 



*•) Annal«!! der Chemie und Pharm. XV, 60. — ^ Ibid. XXX, 229. 
Ladenbur«, EntwioklangigeMhiehte der Oheml« etc. 10 
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Für'die Ammoniaksalze und die zusammengesetzten Aether 
waren also drei Ansichten aufgestellt worden, die sich Ton ein- 
ander nur durch die Anzahl von WasserstoffEitomen unter- 
schieden, welche man im Radical annahm. Es sind diese 

1) die Ammoniaktheorie von Lavoisier entsprechend 
der Aetherintheorie von Dumas und Boullay; 

2) die Ammoniumtheorie von Davy, Ampere und 
Berzelius entsprechend der Aethyltheorie von Ber- 
zelius und Liebig; 

3) die Amidtheorie von Davy und Liebig entspre- 
chend der Acetyltheorie von Regnault und Liebig. 

Liebig glaubte durch seine neue Hypothese alle Schwie- 
rigkeiten überwunden, alle Streitigkeiten, ob Aethyl-, ob Aetiie- 
rintheorie, entschieden zu haben, und schliesst seine Abhandlnog 
mit folgenden Worten: „Beide früher entgegenstehende An- 
sichten haben, wie man leicht bemerkt, unter diesem Oesichis- 
punkt einerlei Grundlage, und jede weitere Frage über die 
Wahrscheinlichkeit der einen oder anderen Theorie ist damit 
von selbst erledigt." 

Liebig hatte in gewisser Beziehung Recht; die Frage, ob 
Aethyl oder Aetherin im Alkohol vorhanden sei, wurde nicht 
mehr discutirt, nicht etwa weil man das Acetyl vorzog, son- 
dern weil man anfing, den Radicalen eine andere Bedeutung in 
geben. Die Substitutionserscheinungen, welche man damals 
schon kannte, wurden nach und nach von allgemeiner Anwend- 
barkeit und mit der Entdeckung der Trichloressigsänre 
gewannen die Hypothesen, welche Dumas und Laurent auf- 
gestellt hatten, einen grossen Einfluss. Dadurch wurde nicht 
nur die Radicaltheorie in der jetzigen Form bedroht, sondern 
auch die Basis der chemischen Betrachtungsweise, der Dualismus 
und die elektrochemische Theorie angegriffen und schliesslich 
aus der Wissenschaft verdrängt. Sie führten dazu, die Radicale 
als veränderlich, die chemischen Verbindungen als etwas Einheit- 
liches — Unitares — zu betrachten, und die Zweitheilung als 
willkührlich zu verdammen; in noch späterer Zeit dann, im 
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Verein mit den aus der Theorie der mehrbasischen Säuren 
sich entwickebiden Begriffen, zu einer Revidirung der Atom- 
grösse bei Verbindungen, zu der Feststellung des chemischen 
Moleküls und zur Typentheorie. Gleichzeitig nimmt der Aequi- 
valentbegriff eine festere Form an und wird von dem des 
Atoms getrennt: man erkennt, dass die Atome nicht äqui- 
valent, sondern verschieden werthig sind; es bildet sich die 
Atomicitätstheorie aus, welche zu der Bestimmung der ratio- 
nellen Constitution, wie wir sie heute verstehen, angeregt hat 

Lassen Sie uns diese an Entdeckungen und Hypothesen 
reiche Zeit nicht nur von der Vogelperspective , sondern auch 
in der Nähe betrachten. Sie werden dabei erkennen, dass die 
Entwicklung der Chemie in den letzten 30 Jahren an interes- 
santen und bedeutenden Momenten keiner Periode unserer 
Wissenschaft nachsteht Die Theilnahme an derselben wird eine 
stets wachsende, und es ist eine schwierige Aufgabe, aus dem 
ungeheuren Material, welches in jener Zeit bearbeitet wurde, 
das herauszusuchen, was wesentlich und fördernd war, die 
Entwicklung der Ideen so zu geben, dass sie logisch und zu- 
gleich der Wirklichkeit entsprechend sind. Jedem Gerechtig- 
keit widerfahren zu lassen, und doch nicht über Einzelheiten 
oder Prioritätsstreitigkeiten den Faden zu verlieren. 

Die Geschichte dieser Epoche ist noch niemals im Zusam- 
menhang beschrieben worden*), und wenn ich einen solchen Ver- 
such wage, so geschieht dies, wohl wissend, dass eine objective 
Darstellung dieser Zeit kaum möglich ist, und dass ich dabei 
eher den Ejitiker als den Historiker abgebe. Ich habe mich 
jedoch bestrebt, diesen Auseinandersetzungen dadurch einigen 
Werth zu verleihen, dass ich stets darauf bedacht war, der 
Wahrheit so nahe zu kommen, wie meinen Kräften möglich, 
und mich nicht von Vorurtheilen oder Persönlichkeiten leiten 
zu lassen. 

Schon der Begriff Aequivalenz konnte zu dem der Ersetz- 



*) Wurtz, Histoire des doctrines diimiques , erschien erst während des 
Drucks dieser Vorlesungen. 

10* 
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barkeit oder Substitution fuhren: die Mengen zweier Säuren 
waren dann äquivalent, wenn sie dieselbe Quantität Base 
sättigten. In einem neutralen Salze konnte also eine Säure 
durch ihr Aequivalent ersetzt werden, ohne dass die Neutra- 
lität aufgehoben wurde. Mehr Berechtigung erhielt der Aus- 
druck „Ersetzbarkeit", nachdem Mitscherlich die Erschei- 
nungen des Isomorphismus studirt hatte; man konnte jetzt 
sagen, dass gewisse Elemente in einem Erystall ohne Aende- 
rung der Form durch andere vertreten werden. Diese Sub- 
stitutionen hatten dabei die Eigenthiimlichkeit , dass sie an 
keine Gewichtsverhältnisse gebunden waren, und um so auf- 
fallender erscheint es vielleicht, dass gerade sie ein wesent- 
liches Hülfsmittel bei den Atomgewichtsbestimmungen worden; 
dem lag eben die Hypothese zu Grunde, dass ein Atom nur 
durch ein anderes ersetzt werden konnte, d. h. dass die Zahl 
der Atome in isomorphen Verbindungen identisch sein soD. 
Da man überhaupt aber nur chemisch ähnliche Substanzen 
verglichen hatte, so war durch den Isomorphismus wohl ein 
Ausbau der herrschenden Ansichten möglich gewesen, aber diese 
Classe von Erscheinungen hatte niemals zu einem Angriff 
gegen das System geführt. 

Ein solcher entstand aber jetzt aus einer Reihe von That- 
sachen, die alle auf französischem Boden entdeckt wurden. 
Gay-Lussac hatte die Beobachtung gemacht, dass beim Blei- 
chen des Wachses durch Chlor für jedes austretende Volnm 
Wasserstoff ein gleiches Volum Chlor aufgenommen wird**). 
Dumas kam zu demselben Resultat bei der Behandlung .des 
Terpentinöls mit Chlor«»), und als er im Jahre 1834 die Ein- 
wirkung dieses Gases und des Chlorkalks auf den Alkohol 
studirt, um die Natur und Bildungsweise des Chlorals und 
Chloroforms aufzuklären, bringt er die von Gay-Lussac ffir 
einen Fall beobachtete empirische Regel in folgende allgemeine 
Form 30) : 



^ Gay-LuBsac, Levon» de Chimie. — »•) Annale« de Chim. 6t dt Phyt. 
(2) LVI, 400. — 30) Ibid. LVI, 113. 
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1) Wird ein wassersioffhaltiger Körper der dehydrogeni- 
sirenden Einwirkung des Chlors, Broms oder Jods aus- 
gesetzt, so nimmt er füi' jedes Volum Wasserstoff, das er 
verliert, ein diesem gleiches Volum Chlor, Brom etc. 
auf. 

2) Enthält der Körper Wasser, so verliert er den diesem 
entsprechenden Wasserstoff ohne Ersatz. 

Die zweite Regel wurde hauptsächlich aufgestellt, um die 
Bildung des Chlorals zu erklären und gleichzeitig die von Du- 
mas vor sechs Jahren für den Alkohol adoptirte Formel CgHg 
-|-2H2 0(C=6) zu rechtfertigen. Die Erscheinungen der -Sub- 
stitution sollen nach Dumas einen neuen Beweis liefern von 
der Verschiedenheit der Wasserstoffatome, von denen 8 mit 
Kohlenstoff und 4 mit Sauerstoff verbunden seien. Nur bei den 
ersteren findet Vertretbarkeit Statt, während die anderen ohne 
Ersatz entzogen werden. 

Manhat(C8H8 + 2H3 0) + 4Cl = C8H8 0,4-4HCl 

Aldehyd 

C8H8 03 + 12Cl = C8H2Cl8 02 + 6HCl 

Chloral 

Die allgemeine Gültigkeit der von ihm aufgestellten Gesetz- 
mässigkeiten sucht Dumas ausserdem noch an verschiedenen 
Beispielen nachzuweisen: indem er die richtige Zusammensetzung 
des Oels der Holländer feststellt, weist er darauf hin, dass der 
durch Chlor daraus entstehende, von Faraday untersuchte ^i) 
Chlorkohlenstoff ein neues Argument für die Richtigkeit seiner 
Ansichten liefert; ein solches findet er auch in der Einwirkung 
von Chlor auf Blausäure uud Bittermandelöl etc. 

Damit begnügt sich Dumas nicht. Er geht noch einen 
Schritt weiter, indem er auch Oxydationen als Substitutions- 
erscheinungen auffasst, so z. B. den Uebergang des Alkohols 
in Essigsäure 3*). Hier wird jedes austretende Volum Wasser- 
stoff durch Va Volum Sauerstoff ersetzt. Man hat näihlich: 

(CsHe + H4O,) + 04 = (CsH^O^ 4- H4O,) + H,0, 
Alkohol Essigsäure 



»1) Phil. Trans. 1821, 47.-8*) Annales de Chim. et de Phys. (2) LVI, 143. 
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Ebenso wird die Bildung der Benzoesäure aus dem Bitterman- 
delöl erklärt: 

C28H10OJ . H.2 -f- O2 = CjsHioOj . -|- HjO 
Bittermandelöl Benzoesäure 

Um die Einwirkungen des SaiierstofiFs durch seine Regel 
begreifen zu können, drückt er diese auch in folgender Weise 
aus: wird eine Verbindung der dehydrogenisirenden Wirkung 
eines Körpers ausgesetzt, so nimmt sie von diesem eine dem 
verlorenen WasserstofiF äquivalente Menge auf. 

In dieser Fassung scheint mir Dumas* Satz am bedeutend* 
sten. Er zeigt uns, dass gleiche Volume Wasserstoff, Chlor, 
Brom und Jod äquivalent sind, während sie nur den halben 
Werth eines Sauers tofFvolums haben. Hier tritt also klar der 
Unterschied zwischen beiden hervor; es ist der Anfang einer 
Trennung von Atom und Aequivalent. 

Die Erscheinungen der Substitution oder Metalepsie, wie 
sie Dumas auch nannte, wurde in den folgenden Jahren so- 
wohl von ihm selbst, als auch von Peligot**), Regnault**), 
Malagutti^s), aber namentlich von Laurent weiter verfolgt 
und es sind namentlich die selbständigen Erweiterungen, welche 
der Letztere Dumas' Regel gegeben hat, die wir jetzt in's 
Auge fassen wollen. 

Laurent hat die Chemie durch eine sehr grosse Reihe 
experimenteller Arbeiten bereichert, welche leider in manchen 
Fällen der nöthigen Genauigkeit entbehren; es standen ihm 
nur sehr geringe materielle Mittel zu Gebote, und statt sich des- 
halb auf wenige Gebiete zu beschränken, hat Laurent, der 
höchst ideenreich war, vorgezogen. Vieles anzufangen und ober- 
flächlich durchzuführen. Hierdurch verdarb er seinen Ruf als 
Experimentator und ward gleich beim Beginn seiner wissen- 
schaftlichen Thätigkeit angefeindet, später aber namentlich von 
Berzelius und Liebig unverhältnissmässig schlecht behandelt 
Es wirkte dies natürlich auf ihn zurück, er ging seinen eigenen 



W) Ann. der Chemie und Pharm. XII, 24, XUI, 76, XIV, 50, XXVIU, 246. 
— ^) Ibid. XVII, 157, XXVIII, 84, XXXni, 310, XXXIV, 24 etc. — ») Ibid. 
XXIV, 24, XXV, 272, XXXII, 15, LVL 268 etc. 
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Weg und ward immer unverständlicher, namentlich durch eine 
Nomenclatur, die fast nur von ihm gebraucht wurde. Viele 
seiner geistreichen und originellen Ideen gingen dadurch un- 
serer Wissenschaft verloren oder werden Anderen als Verdienst 
zugeschrieben; Vieles ward uns erst durch Geriiar dt überlie- 
fert, der ein langjähriger Freund und Mitarbeiter Lauren t's 
war, und mit einer bestimmten Ausdrucks- und Auffassungsweise 
vielleicht weniger Geist, aber mehr Klarheit verband. 

Schon frühe hatte Laurent angefangen, sich mit den Sub« 
stitutionserscheinungen zu beschäftigen; er studirte zuerst das 
Naphtalin und dessen Derivate'®), dann gleichzeitig mit Reg- 
nault die Abkömmlinge des Aethylenchlorürs^'), später die Ein- 
wirkung von Chlor auf zusammengesetzte Aether'^), auf die 
Destillationsproducte des Theers-, hauptsächlich auf Phenol 3^) etc. 

Durch diese vielfachen Untersuchungen überzeugte sich 
Laurent sehr bald, dass die Form, welche Dumas dem Sub- 
stitutionsgesetz gegeben hatte, keine allgemein richtige war, 
dass in sehr vielen Fällen mehr oder weniger Chlor oder Sauer- 
stoffaquivalente aufgenommen werden als Wasserstoffäquiva- 
lente verlorengehen, und umgekehrt; dass dies sogar bei Verbin- 
dungen stattfand, welche keinen Sauerstoff enthalten, für welche 
also die Ausnahme nicht durch Dumas' zweite Regel erklärt 
werden konnte *o). Gleichzeitig aber weist Laurent darauf hin, 
dass das substituirte Product , wenn es eben durch äquivalente 
Vertretung entstanden ist, noch gewisse Analogien mit dem ur- 
sprünglichen zeigt, und er behauptet, dass das eintretende Chlor 
den Platz des ausgeschiedenen Wasserstoffs einnimmt und ge- 
wissermassen dessen Rolle spielt. Zum besseren Verständniss 
lasse ich seine eigenen Worte folgen*^): 

„Viele organische Substanzen verlieren, wenn sie mit Chlor 



W) Ann. der Chemie und Pharm. VUI, 8, XIX, 38, XXXV, 292, XLI, 98, 
LXXII, 297, LXXVI, 298 etc. — »^ Ibid. XII, 187, XVIII, 165, XXÜ, 292. — 
^ Ibid.XXU, 292.-3») Ibid. XXII, 292, XXIII, 60, XLIII, 200 etc. — *») giehe 
S. 149. — *0 Methode de Chimie par Laurent p. 242; Th^se de docteur, Paris, 
20. d^cembre 1837, p. 11, 88 u. 102; Annales de Chimie et de Phys. (2) LXIII, 
384; Comptet rendus X, 413; Revue scientilique I, 161. 



152 Achte Vorlesung. 

behandelt werden, eine gewisse Zahl WasserstoflaquiTalente, 
welche als Salzsäure entweichen; dem eliminirten Wasserst«^ 
substituirt sich eine gleiche Zahl Chloräquivalentef so dass die 
physikalischen und chemischen Eigenschaften der ursprüng- 
lichen Substanz nicht wesentlich verändert werden. Die Chlor- 
moleküle nehmen daher den durch die Wasserstoff- 
moleküle leer gelassenen Raum ein. Das Chlor spielt 
gewissermassenin derneuen Verbindung dieselbe Uolle, 
wie der Wasserstoff in der ursprünglichen Substanz*«)". 
Laurent sucht sich einen Ausdruck der beobachteten 
Thatsachen und der darauf gegründeten Hypothesen in der so- 
genannten Kerntheorie *3). Diese ist für unsere Wissenschaft, 
in der sie keine allgemeine Anerkennung fand , dadurch jon 
Bedeutung, dass wir viele darin niedergelegte Ideen, wenn auch 
in einer anderen Form, adoptirt haben, und dass sie von Gme- 
lin dem organischen Theile seines vortrefflichen Handbuches zu 
Grunde gelegt wurde. Ich will deshalb auch die Hauptsätze sei- 
ner Ansichten hervorheben. 

Nach Laurent sind in allen organischen Verbindungen ge- 
wisse Kerne enthalten, welche entweder ursprüngliche (Stamm- 
kerne, radicaux fondamentaux) oder abgeleitete genannt werden. 
Die ersteren sind Verbindungen von Kohlenstoff mit Wasser- 
stoff, in welchen das gegenseitige Verhältniss der Anzahl Atome 
ein einfaches ist (1 zu 2, ^, 4 etc., 2 zu 3 etc.). Für ein 
bestimmtes Verhältniss existiren mehrere Kerne, die unterein- 
ander polymer sind. Diese P'undamentalradicale sind ausserdem 
noch so gewählt, dass die darin enthaltenen Wasserstoff- und 
Kohlenstoffatome paarweise vorkommen. 

Aus den Stammkefncn entstehen die Nebenkeme durch 
Substitution des Wasserstoffs durch andere Elemente; z. B. 



*^ Ich will bemerken, gerade weil hierüber ein Prioritätsstreit eototand, Tcrgl. 
Comptes rendus X, 409 u. 511, dass schon Lieb ig und Wohl er in ibrer Datcr* 
suchung des Hittermandelöls annehmen, dass bei der Bildung des BenioylcUorini 
das Chlor an die Stelle des Wasserstoffs getreten sei (Ana. der Chvait 
und Pharm. III, 263). — «3) Annales de Chimie et de Phys. (2) LXl, 125; Tcr|^ 
auch Gmelin, Handbuch der Chemie IV, 16. 
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durch Chlor, Brom, Jod, Sauerstoff, Stickstoff etc. Später nimmt 
er auch eine Vertretung durch Radicale oder Atomgruppen an. 
Bei derartigen Reactionen gilt stets Dumas* Regel, d. h. es 
wird der abgegebene Wasserstoff durch äquivalente Mengen 
ersetzt Dies ist aber nicht die einzige Art der Veränderung, 
welche der Kern erfahren kann, und darin unterscheidet sich 
gerade Laurent Ton Dumas. Es können sich nämlich auch 
Atome und zwar in unbestimmter Menge an das Radical an- 
lagern und von diesem wieder ohne Ersatz entfernt werden, 
während, wie gesagt, aus dem Kern kein Atom genommen werden 
kann, ohne dass sein Aequivalent eintritt, es würde sonst die 
Zerstörung der ganzen Gruppe erfolgen. Eine solche tritt un- 
fehlbar ein , sobald Kohlenstoff in der Form von Kohlensäure, 
Kohlenoxyd etc. der Verbindung entzogen wird; dann geht 
entweder eine vollständige Zersetzung vor sich, oder es bildet 
sich ein neuer Kern, dessen Beziehung zu dem ersten aber nicht 
weiter bestimmt wird. — Die Nebenkerne zeigen nach Laurent 
eine grosse Aehnlichkeit in physikalischen und chemischen 
Eigenschaften mit den Stammradicalen ; die durch Anlagerung 
entstandenen abgeleiteten Kerne dagegen haben einen anderen 
Charakter erhalten. So bewirkt die Anlagerung von Wasser- 
stoff und Sauerstoff (Wasser) meist Alkohole, die von Sauerstoff 
allein Säuren und zwar soll durch 2 Atome Sauerstoff ein 
neutrales Oxyd, durch 4 Atome eine einbasische und durch 
6 eine zweibasische Säure gebildet werden. 

Laurent macht sich auch eine geometrische Vorstellung 
der organischen Verbindungen. Damach sind die Kerne Säulen, 
in deren Ecken die Kohlenstoffatome stehen, während die Kan- 
ten durch die Wasserstoffatome gebildet sind. Solche Kanten 
können weggenommen und durch andere ersetzt werden , ohne 
das die Figur bedeutende Veränderungen erleidet. Wollte 
man jedoch die Stelle frei lassen, so würde der innere Zu- 
sammenhang aufhören und das Ganze zerfallen. Man kann 
an die Säule noch Atome in Form von Pyramiden anbauen 
und auf diese Weise die ganze Figur umhüllen^ wodurch natür- 
lich ihre Gestalt verändert wird. Diese Pyramiden kann man 
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wieder entfernen, und die erste Säule kommt wieder zum 
Vorschein. 

Wir sind in unserer nüchternen Wissenschaft nicht an solche 
phantastische Theorien gewöhnt, und es mag Ihnen daher 
vorkommen, als ob hinter diesen bilderreichen Ansichten nichts 
für die Chemie WerthvoUes yersteckt sei. Um dies zu verhüten, 
will ich die Laurent'schen Hypothesen in unsere gewöhnliche 
Sprache übersetzen; Sie werden dann seine Ideen besser be- 
greifen. 

Die Kemtheorie ist oflFenbar aus der Radicaltheorie hervor- 
gegangen, doch liegt darin eine wesentliche Umgestaltung der 
letzteren. Das Radical Lauren t's ist nicht eine unveränder- 
liche Gruppe von Atomen, sondern es ist eine Verbindung, die 
durch Substitution nach Aequivalenten verändert werden kann, 
wobei sie aber ihre charakteristischen Eigenschaften nicht ein- 
büsst. So ist es denn Laurent möglich, alle seine Radicale 
von Kohlenwasserstoffen abzuleiten, was natürlich den älteren 
Ideen vollständig widersprach. Diese Radicale können sich mit 
ai;ideren Atomen vereinigen und in den so entstehenden Kör- 
pern sind die Kerne als solche vorhanden; sie präexistiren 
darin und in diesem Punkte stimmt also Laurent mit seinen 
Vorgängern überein. Durch diese beiden Hypothesen kann er 
sich alle Thatsachen erklären, nicht nur die, welche Dumas* 
Regel folgen, sondern auch diejenigen, welche damit im Wider- 
spruche stehen, und solcher hatte er sehr viele gefunden. 
Gleichzeitig gibt ihm seine Anschauung die Gründe, warum beide 
Arten von Reactionen möglich sind. Durch die Annahme von 
der Veränderlichkeit der Radicale umfasste begreiflicherweise 
eine Gruppe weit mehr Verbindungen, als dies bei der älteren 
Radicaltheorie möglich war; Laurent konnte also, wie man 
heute sagen würde, weit mehr „genetische Beziehungen" ent- 
decken, und das war ein unbestreitbarer Vortheil. Da er die 
Anzahl von Kohlenstoffatomen in dem Kern constant annahm, 
zerfielen die Körper in Reihen nach ihrem Kohlenstoffgehalte, 
was den Anhalt zu einer vorzüglichen Systematik gab. Zwischen 
den so entstehenden Reihen war für ihn kein verknüpfendes 
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Band vorhanden und dadurch unterscheidet sich Laurents 
Eintheihing von den heutigen Classificationen, welche auch diese 
Beziehungen so viel als möglich hervortreten lassen. Solches 
war damals freilich noch nicht ausfuhrbar. 

Nach diesen Auseinandersetzungen stimmen Sie mir vielleicht 
bei, wenn ich behaupte, dass in Laurents Jferntheorie vieles 
Neue und Gute ausgesprochen ist Ihre Bedeutung lag haupt- 
sächlich darin, dass sie einer allgemeinen Anwendung fähig war 
und als Basis eines ausführlichen Lehrbuches vortrefiflich benutzt 
werden konnte, wie dies Gmelin bewiesen hat. In dieser 
Hinsicht zeichnet sie sich sehr vortheilhaft vor der Badical- 
theorie aus, welche durch die zu bestimmte Form, welche man 
dem Radical gegeben hatte, immer nur nach gewissen Richtungen 
hin von Nutzen sein konnte, während sie andere Beziehungen 
übersah. 

Ich glaube, dass es vortheilhaft sein wird, Ihnen an einigen 
Beispielen zu zeigen, in welcher Art Laurent seine Theorien 
benutzte, und welches seine Formeln für verschiedene Verbin- 
dungen waren. Ich will dabei Ihnen bekannte Körpergruppen 
wählen. 

KernEtheren C4H8 (C = 12)4*) 
Chlorwasserstofibaures Etheren . . . C4H8 -f HjCl, 

Chloretheras C4H8CI2 

ChlorwasserstoflFsaures Chloretheras . C4HeClj-(-H2Cl2 

Chloretheres C4H4CI4 

Chlorwasserstofisaures Chloretheres . C4H4Cl4-f-HaCl, 

Chloretheris C4H3CI« 

Chlorwasserstoflfeaures Chloretheris . C4H,Cl€+H3Cl3**) 

Chloretheres C4CI8 

Etheroschlorid C4Clg + Cl4 

Chloral C4C1«0+H20 

Bromai C4BreO + H,0 

Chloressigsäure (damals unbekannt) C4U2CI4O-I-O3 

**) Ann. der Chemie und Pharm. XXII, 303. — **) Da» Princip der ange- 
wandten Nomenclator rfthrt ron Dumas her (Annalen der Chemie and Pharm. 
XIV, 50), Laurent hat dasselbe fast immer benutzt. 
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Kern Methylen C2H4 

Chloroform CjCU + HjCl, 

Bromoform C,Br4 + H,Br, 

Cyan CAz» 

Blausäure CaAzs-^-Ht 

Cyansäure CjAz^-f-O««) 

Kern C14H14 
Bittermandelöl . . . . C,4HioO,4-Ht 

Benzoesäure CuHioOj + O 

Hydrobenzamid .... Ci4H,oAzy,-f-Hj«). 
Absichtlich habe ich gerade diese Beispiele gewählt Die> 
selben führen uns auf einen Punkt von Laurent's Ansichleo, 
den wir bisher nur flüchtig berührt hatten. Da er nämlich 
Substitutionen des Wasserstoffs durch Stickstoff annahm, so 
können wir die Frage aufwerfen , welches das Aequivalent des 
Stickstoffs war. Aus der Ableitung des Cyans aus dem Me- 
thylen erkennen wir, dass Laurent 1 Atom =14 Theile 
Stickstoff äquivalent mit 2 Atomen oder Gewichtstheilen Waaaer- 
stoff setzte. Diese Hypothese passte nicht auf das Hydroben- 
zamid, welches Laurent durch Behandlung des Bittermandel- 
öls mit Ammoniak erhalten hatte. Sollte der neue Kör- 
per auf denselben Kern bezogen werden, von dem er den 
Benzoesäurealdehyd ableitete, so mussten Va Atome d. h. 9,33 
Theile Stickstoff mit 2 Theilen Wasserstoff gleichwerthig sein. 
Laurent wusste aus diesem Dilemma nicht herauszukommen« 
Bineau entschied die Frage ^^). In einer ausfuhrlichen Ab- 
handlung vom Jahre 1838 sucht er der Aufgabe, das Aequi- 
valent des Stickstoffs zu bestimmen, eine Lösung zu geben. 
Nachdem er erörtert, dass die gewöhnliche Methode, diese 
Zahl festzustellen, eine grosse Willkührlichkeit enthalte, in- 
dem man meist die Menge eines Körpers, welche in seiner 
niedrigsten Oxydationsstufe mit 100 Theilen Sauerstoff verbun- 



^^) In Frankreich schrieb man damals, wie auch jetzt noch vielfach aU Zeidiea 
für dos Stickstoffutom Azy von Azote. Ich habe dasselbe hier aus einem weiter onten 
ersichtlichen Grunde gebraucht. — ^7) Annales de Chimie et de Phjs. (2) LXn, 83. 
— *8) Ibid. (2) LXVU, 225. 
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den sei, mit dieser Quantität Sauerstoff äquivalent Yoraussetze, 
während man doch mit demselben Rechte von irgend einer an- 
deren Oxydationsstufe ausgehen könne, kommt er auf andere 
Anhaltspunkte in dieser Beziehung. Diese findet er namentlich 
in den Wasserstoffverbindungen. Er vergleicht das Ammoniak 
dem Wasser und fragt, wie viel Sauerstoffatome nöthig sind, 
um den mit 1 Stickstoffatom verbundenen Wasserstoff voll- 
ständig zu oxydiren. Bekanntlich bedarf man hierzu IV« Atome, 
und so findet Bineau 14 Thle. Stickstoff mit 24 Thln. Sauer- 
stoff und 3 Thln. Wasserstoff gleich werthig, d. h. das Aequi- 
valent des ersteren, 16 Thle. Sauerstoff gegenüber, 9,33 = Az%; 
er führt dafür das Zeichen N ein, indem er darauf aufmerksam 
macht, dass das Hydrobenzamid sich jetzt Dumas' Regel fuge. 
Sie werden es natürlich finden, dass Laurent der Bineau'- 
schen Bestimmung beitrat. 

Die Kemtheorie ämtete fast von keiner Seite Beifall. Du- 
mas benutzte Vieles bei der Aufstellung der Typentheorie, und 
obgleich er Laurent dabei citirte, so wurden doch Ansichten, 
welche unstreitig zuerst von diesem ausgesprochen waren, 
Dumas zugeschrieben. Freilich fanden sie auch, durch die 
grössere Autorität und Stellung, welche dieser besass, eher 
Anklang. 

Liebig aber sprach sich sehr energisch gegen Laurent 
aus ^9) , und er hatte mit seinen Beschuldigungen nicht ganz 
Unrecht Bei der Anwendung seiner Theorie hatte sich Lau- 
rent viele Willkührlichkeiten zu Schulden kommen lassen, die 
Liebig vortrefflich hervorzuheben wusste. Ferner greift er 
die von Laurent entdeckten Thatsachen an, die demselben zur 
Stütze seiner Ansichten dienten, und auch diese vermögen nicht 
immer der scharfen Kritik Liebig's zu widerstehen. 

Viel heftiger noch waren Berzelius' Ausfälle ^^o), die er 
irrthümlich gegen Dumas richtete. Für den Schöpfer der elek- 
trochemischen Theorie war die Ansicht,. dass sich das negative 



*•) Ann. der Chemie und Pharm. XXV, 1. — W) Vergl. Compte« rendns VI, 
629, 1888 und Berxelias' Jahresbericht 1839, XIX, 361. 
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Chlor an die Stelle des positiven Wasserstoffs setzen könne, 
ohne die Natur des Products zu verändern, durchaus unan- 
nehmbar. Er macht alle erdenklichen Anstrengungen, die 
immer wachsende Zahl der Substitutionsproducte mit seinen 
Theorien in Einklang zu bringen, ich verschiebe jedoch die aus- 
führliche Darlegung seiner Ansichten auf eine spätere Vor- 
lesung und will heute mit einer Bemerkung Gerhardt's schlies- 
sen^i), die uns den klaren und verständigen Blick dieses damals 
noch ganz jungen Mannes erkennen lässt. 

Laurent's Formel für das Oel der Holländer war C^HeCls 
-|>H2Gl2. Dasselbe sollte durch Behandlung mit Chlor in 
Chlorkohlenstoff C4CI1J übergehen «^2). Nach Gerhardt ist Lau- 
rent's Formel deshalb schon unrichtig, da sie eine Zersetzung 
der Salzsäure durch Chlor unter Salzsäurebildung voraussetzt 



*l) Journal für praktische Chemie XV, 17. - »*) Phil. Trans. 1821, 47. 
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Es ist Tielleicht nicht unzweckmässig, wenn ich das We- 
sentlichste, was ich über die Substitutionserscheinungen mit- 
getheilt, Ihnen in wenigen Zügen ins Gedächtniss zurückrufe. 

Die hierhergehörigen Thatsachen wurdeü zuerst durch 
Dumas 1834zu8ammengefasst Er war es, der die beobachteten 
Gesetzmässigkeiten durch allgemeine Regeln auszudrücken suchte. 
Der Wichtigkeit des Gegenstandes wegen will ich Ihnen diese 
jetzt in einer anderen Form wiederholen i). 

1) Wenn einem wasserstoffhaltigen Körper durch Chlor, 
Brom, Jod, Sauerstoff etc. der Wasserstoff entzogen wird, so 
nimmt er für jedes Wasserstoffatom, welches er abgibt, ein 
Atom Chlor, Brom, Jod oder ein halbes Atom Sauerstoff auf. 

2) Enthält der wasserstoffhaltige Körper Sauerstoff, so gilt 
die Regel ohne Modification. 

3) Enthält der Körper Wasser, so verliert dieses seinen 
Wasserstoff ohne Ersatz; entzieht man ihm aber noch mehr 
Wasserstoff, so wird dieser nach der ersten Regel substituirt. 



^) Dumas, Handbuch der angew. CSiemie, fibersetctron Engelhardt, V, 97. 
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Laurent fand Thatsachen im Widerspruch mit diesen Ge- 
setzen; er stellte die Additionsproducte des Naphtalins dsr, 
welche bei der Behandlung mit Chlor entstehen '), er wies auf 
die Verbindbarkeit des Aetherins mit Chlor und Chlorwasserstcdf 
hin etc., kurz er überzeugte sich, dass Substitution nach Aeqni- 
valenten nicht die allgemeine Regel sei ; dagegen macht er dar- 
auf aufmerksam, dass in den Fällen, wo dieselbe Anwendung 
findet, das veränderte Product noch gewisse Eigenschaften mit 
dem ursprünglichen theilt. Er fasst seine Beobachtungen nnd 
Ansichten in der Kerntheorie zusammen, auf deren Einzelheitea 
ich hier nicht nochmals eingehen kann. 

Es sei mir dagegen erlaubt, an die Darlegung dieser Epoche 
anschliessend, eine allgemeine Bemerkung zu machen. Idi 
möchte Sie nämlich darauf hinweisen , wie in Folge der Snb- 
stitutionserscheinungen der Begriff Aequivalent eine sichere und 
bestimmtere Form annahm. So wie man nämlich mit Dumas 
annahm, dass die sich ersetzenden Mengen gleichwerthig sind, 
was nach Laurent's Ansichten, welche eine directe Vcrglei- 
chung zwischen Anfangs- und Endproduct ermöglichten, eine 
gewisse Berechtigung hatte, so waren nur noch eine Reihe wn 
Versuchen nöthig, um die Aequivalente der sich vertreten- 
den Körper zu bestimmen. In dieser Richtung arbeitet denn 
auch ein Theil der Chemiker; man hat deshalb bei den in jener 
Zeit publicirten Schriften sehr darauf zu achten, welcher Schule 
der Autor angehört, denn gerade jetzt fangt die Gmelin'sdie 
Schule an, welche auch in Aequivalentformcln schrieb oder viel- 
mehr schreiben wollte, einen grossen Einfluss zu gewinnen. 
Während die Anhänger der Substitutionstheorie, die sich der 
Ae(|uivalente bedienten, trotz mancher Fehler und Irrthämer, 
doch immer das Bestreben hatten, die Begriffe von einander lu 
trennen, und jeden in seiner Weise consequent zu verfolgen, 
könnte man fast das (icgentheil von ihren Widersachern be- 
haupten. Man wusste, dass 1 Aequivalent Thonerde Alf Qt drei 
Mal so viel Schwefelsäure zur Sättigung braucht als 1 Aequi- 



^ Ann. der Cliemie uuJ Pharm. XU, 187. 
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Talent Kali KO, man wusste, dass 1 Aequivalent Phosphorsäure 
PO5 3 (eigentlich 2) Mal mehr Basis zur Bildung eines Neutral- 
salzes bedarf, als 1 Aequivalent Salzsäure, und doch Uess man 
sich nicht beirren, für diese Quantitäten den Ausdruck „ Aequi- 
valent^' zu gebrauchen. 

Gerade weil unsere heutige Chemie wesentlich auf den 
Unterschied der Begriffe Atom und Aequivalent basirt ist, muss 
ich auch Alles, was zu einer solchen Trennung fuhren konnte, 
doppelt betonen und wollte Sie darauf hinweisen, dass in den 
dreissiger Jahren durch die Substitutionserscheinungen eiii 
neues Mittel zur Aequivalentbestimmung gegeben war, worin 
also in Beziehung auf die uns jetzt speciell interessirende 
Frage ein Fortschritt lag. Allein auch von ganz anderer Seite 
ward gezeigt, dass die Atome zusammengesetzter Körper nicht 
äquivalent sein müssen ; entscheidende Gründe wurden geltend 
gemacht, um die Unterschiede hervorzuheben, welche in dieser 
Hinsicht eine der bestuntersuchten Classen von Verbindungen, die 
Säuren, besitzen. Die hierhergehörigen Versuche fallen der Zeit 
nach früher als die Aufstellung der Typentheorie durch Dumas, 
die nächste Entwicklungsstufe der Substitutionserscheinungen, 
und ich glaube schon deshalb sie vorher behandeln zu müssen. 
Wenn auch beide Gebiete damals weit getrennt schienen, so ist 
doch eine Beeinflussung nicht nur denkbar, sie lässt sich sogar 
nachweisen, und es darf deshalb die chronologische Ordnung 
nicht ganz aus dem Auge verloren werden. 

Selten waren zu einem grossen Erfolge so wenig Arbeiten 
nöthig, wie bei der Aufstellung der Theorie mehrbasischer Säu- 
ren. Gleich elegant und bestimmt sind Versuch und Idee, 
welche der experimentellen Wissenschaft dieses weite Feld der 
Forschung öffneten, und der Theorie so neue und sichere An- 
haltspunkte boten. Nur Wenige haben Theil genommen an die- 
sem für die Chemie wichtigen Momente, doch sind es wackere 
Streiter gewesen, welche uns dies Land erobei-ten, und einmal 
betreten, war uns der Boden sicher, trotz des Widerspruches 
einer Autorität, deren Worte, sonst mit ängstlicher Gewissen- 
haftigkeit befolgt, hier im Winde verhallten. 

Ladenbarg, Entwicklungsgetohiehtc der Chemie etc. H 
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Der erste Anstoss zu einer Veränderung der Ansichten 
über Säiu*en geschah durch Graham. Seine Untersuchimg der 
Pho8phorsäiu*e, die Art, wie er die Resultate darstellt, firei von 
Yorgefassten Meinungen und Hypothesen, klar und bestimmt in 
der Ausdrucksweise, beweisen uns, dass wir mit einem scharfen, 
hellsehenden Kopfe zu thun haben. Berücksichtigt man die Ideen, 
welche unmittelbar durch die Untersuchimg angeregt werden 
mussten, überblickt man die geistigen Fortschritte, welche frei- 
lich nicht ausschliesslich aber doch zum grossen Theil durch 
Oraham's Arbeit gemacht wurden, so wird man zugeben, dass 
selten diu*ch eine einzige Abhandlung so Grosses geleistet wurde. 

Durch Clark's Untersuchung der Phosphorsäure*) war 
man zu der Ansicht gelangt, dass sie in zwei isomeren Zustan- 
den existire, welche namentlich in den Salzen grosse Verschie* 
denheiten zeigen sollten^). Das gewöhnliche phosphorsaure 
Natron fällte neutrale Silbersalze gelb und die Lösung reagirte 
sauer, das pyrophosphorsaiu*e Salz dagegen fällte weisses pjro- 
phosphorsaures Silber und die Neutralität blieb erhalten. Man 
wusste freilich, dass das eine Natronsalz mit mehr Wasser 
krystallisirt als das andere, hielt dies übrigens für Krystall- 
wasser und legte darauf kein Gewicht, so dass man beide Säu- 
ren als isomere Modificationen betrachtete^). Graham hat 
diesen Irrthum beseitigt, es gelang ihm, Klarheit in dieses da- 
mals dunkle Gebiet zu bringen dadiu*ch, dass er das Wasser, 
welches in den Säiu*ehydraten enthalten war, nicht als zur Con- 
stitution unwesentlich yemachlässigte, sondern nachwies, dass 
dasselbe die Rolle der Basis übernehme*). Der berühmte eng- 
lische Forscher zeigte im Jahre 1833, wie die gewöhnliche 
Phosphorsäure und alle ihre Salze sich betrachten lassen als 
Verbindungen von 1 Atom Phosphorsäure PsO» mit 3 Atomen 
Basis, welche vollständig oder theilweise durch Wasser ersetit 
sein können. So besteht nach ihm das gewöhnliche (neutral 



^ Schweigger, Journ. Chem. Phy». LVII, 421. — «) Siehe auch Stro- 
meyer, Schweigger'a Jahrb. der Chemie und Physik 1830, 1, 125. — *) VergL 
Berzeliui, Lehrb. der Chemie 3. Aufl. II, 60. — ^ Phil. Trani. 1833, p. 353. 
SüUk» der Chem. und Pharm. XXV, 1. 
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reagirende) phosphorsanre Natron aus 1 Atom Phosphorsäure 
verbunden mit 2 Atomen Natron und 1 Atom Wasser; beim Zu- 
sammenbringen mit salpetersaurem Silber wird das Silbersalz 
mit 3 Atomen Silber niedergeschlagen, während gleichzeitig sal- 
petersaures Natron und Salpetersäure in Lösung bleibt, wo- 
durch das schon von Berthollet (in ähnlichen Fällen) beobach- 
tete Sauerwerden beim Vermischen zweier Neutralsalze ^), diese 
Ausnahme vom Rieht er 'sehen Gesetze, erklärt wurde. Es 
tauschen sich dabei 2 Atome Natron und 1 Atom Wasser gegen 
3 Atome Silberoxyd aus. 

Ein weiteres sehr wichtiges Resultat der Graham'schen 
Untersuchung liegt in der Analyse der Pyrophosphorsäure und 
ihrer Verbindungen. Graham zeigt, dass beim Erhitzen des 
oben erwähnten Natronsalzes über 350° das darin enthaltene 
Wasser entweicht und man auf diese Weise das bereits be- 
kannte pyrophosphorsäure Natron erhält, welches aber nicht, 
wie man glaubte, mit dem ursprünglichen Salz isomer ist, son- 
dern sich eben durch den Mindergehalt von 1 Atom Wasser 
unterscheidet, welcher für die Natur der Säure von wesent- 
licher Bedeutung ist. Auch der weisse Niederschlag, welcher 
mit Silbersalzen erzeugt wird, enthält nur 2 Atome Silberoxyd, 
und es ist eine ganz allgemeine Eigenschaft der Pyrophosphor- 
säure nur 2 Atome Basis (oder Wasser) zu sättigen , wodurch 
sie sich sehr auffallend von der gewöhnlichen Phosphorsäure 
unterscheidet In der letzteren verhält sich der Sauerstoffge- 
halt der Basis zu dem der Säure wie 3 zu 5, in der anderen wie 
2 zu 5. 

Femer findet Graham, dass beim Erhitzen des sauren 
phosphorsauren Natrons , welches nach ihm aus 1 Atom Phos- 
phorsäure, 1 Atom Natron und 2 Atomen (Basis) Wasser besteht, 
beide Wasseratome entweichen und ein bisher unbekanntes 
Salz, das metaphosphorsaure Natron, gebildet wird. Die darin 
enthaltene Säure ist dadurch charakterisirt , dass sie durch 
1 Atom Basis gesättigt wird, während sie im freien Zustand 



^ Berthollet, stat. chim. I, 117. 

11* 
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1 Atom Wasser enthält. Die Silberverbindung war wieder ver- 
schieden von den beiden übrigen; hier war das Yerhältniss der 
Sauerstoffinengen von Basis und Säure wie 1 zu 5. 

Schliesslich wird in der Untersuchung nachgewiesen, dass 
die Meta- und Pyrophosphorsäure ebenso wie die meisten ihrer 
Salze, wenn sie mit Wasser gekocht oder noch besser mit koh- 
lensaurem Natron geschmolzen werden, in gewöhnliche Phos- 
phorsäure resp. ein Salz derselben übergehen. 

Aus Graham's Arbeit liessen sich zwei wichtige theore- 
tische Schlüsse unmittelbar folgern. 

1) In den Säuren ist eine gewisse Anzahl Wasseratome 
enthalten, die Salze entstehen durch deren Vertretung. 

2) Die Atome der Säuren sind den Atomen der Basen nicht 
immer äquivalent; bei einigen ist sogar das Verhältniss ein 
wechselndes. So hatte Graham aus demselben Phosphorsäure- 
anhydrid drei Hydrate darstellen gelehrt, die ganz verschiedene 
Basismengen aufnehmen konnten. 

Liebig sprach im Jahre 1838 mit grosser Klarheit und 
Bestimmtheit diese Folgerungen aus®). Ein Genie wie er konnte 
sich aber nicht damit begnügen, Gedanken zu veröffentlichen, 
die nur Consequenzen von Versuchen Anderer waren. Wir ver- 
danken Liebig eine vortreffliche Untersuchung über eine Beihe 
organischer Säuren, aus welcher hervorging, dass die Phosphor- 
säure , was ihr Verhalten den Basen gegenüber betrifft, nicht 
allein steht, d. h. dass auch andere Säuren die Eigenschaft be- 
sitzen, durch ein Atom mehrere Atome Basis zu sättigen. So 
konnte er denn, auf breiter Grundlage fassend, die Idee der 
mehrbasischen Säuren einführen. 

Liebig's experimentelle Untersuchung erstreckt sich auf 
die Knallsäure, Cyanursäure, Mekonsäure, Komensäure, Wein- 
säure , Aepfelsäure , Citronensäure etc. Bei allen diesen Ver- 
bindungen findet er in den Salzen Verhältnisse, welche denen 
der Phosphorsäure ähnlich sind. Namentlich aber sucht er 



^ Ann. der Chemie und Pharm. XXVI, 113; vergl. Comptes rendos V, 863. 
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die drei Cyansäuren, d. h. Cyansäure, Knallsäure *) und Cyanur- 
säure, den drei Phosphorsäuren an die Seite zu stellen. Hier 
wie dort ist nach ihm eine Atomgruppe vorhanden, welche die 
Fähigkeit hat, bald 1, bald 2, bald 3 Atome Basis zu sättigen. 
Während sich aber bei der einen das Atomgewicht nicht verändert, 
nimmt dieses bei der anderen im Verhältniss der Sättigungs- 
capacitäten zu, so dass die entstehenden Salze mit einander 
polymer sind. Im letzteren Falle bleibt also der Quotient aus 
der Sauerstof&nenge von Basis in Säure unverändert, während 
solches nach Graham bei den Varietäten der Phosphorsäure 
nicht der Fall ist 

Liebig schreibt: 
3 MO . P, O5 Phosphorsaures Salz 3 MO Cy« 0^ Cyanursaures Salz 
2MO.P2O5 Pyrophosphors. Salz 2MOCy4 0,, Knallsaures Salz 
MO.PjOfi Metaphosphors. Salz MOCy^O Cyansaures Salz 

Ungleich wichtiger sind die Erörterungen Lieb ig' s, welche 
ihn dazu fuhren, eine Trennung zwischen Säuren, die sich 
der Phosphorsäure analog verhalten, und den übrigen vorzu- 
schlagen. Sein Gedankengang ist hier ungefähr folgender: Nicht 
bei allen Säuren, welche mit der Phosphorsäure die charak- 
teristische Eigenschaft theilen, durch 1 Atom mehrere Atome 
Basis zu neutralisiren, sind die Verhältnisse so complicirt wie 
bei der letzteren, und es ist daher nicht bei allen so leicht nach- 
zuweisen, dass sie in diese Kategorie gehören. Bei der Phos- 
phorsäure mag man das Atomgewicht wählen, wie man will, 
niemals wird man erreichen können, dass in den drei ver- 
schiedenen Modiiicationen 1 Atom Säure 1 Atom Basis sättigt i<^). 
Welches sind nun die Merkmale, die uns erkennen lassen, dass 
vrir es mit einem Körper dieser Gruppe zu thim haben ? 

Zur Entscheidung dieser überaus wichtigen Frage benutzt 
Lieb ig das Experiment Er vergleicht das Verhalten der 
Phosphorsäure mit der Schwefelsäure, einer Verbindung, bei der 



•) Liebig gibt der KnaUsäure die Formel 2HaO.'Cy4 0j (H = 1, C = 12, 
= 16). — ^^ Unter SXare ist hier wie in den Torhergehenden Entwicklungen 
daa Anhydrid zu verstehen. 
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er keine u Grund hat, sie in dieselbe Glasse zu zählen, indem 
er sagt 11): 

,,Bringen wir zu dem sauren schwefelsauren Kali eine an- 
dere Base, welche mit dem Kali nicht isomer ist, und die mit 
der Schwefelsäure ein Salz ohne Haihydratwasser i*) bildet, mit 
Natron z. B., so theilt sich das saure Salz in zwei neutrale, in 
Glaubersalz und schwefelsaures E^ali, welche von einander ge- 
trennt krystallisiren. 

„Wird zu dem sauren phosphorsauren Natron hingegen 
eine gewisse Menge Kali gebracht, so entsteht phosphorsaures 
Natronkali, vollkommen analog in seiner Zusammensetzung 
dem sauren Salz. Es enthält 3 Atome Basis, 2 davon sind Na- 
tron und Kali, 1 Atom von den zwei vorher darin enthaltenen 
Atomen Wasser ist ersetzt durch Kali, das zweite Atom bleibt 
in der Zusammensetzung des neuen Salzes. 

„Dieses Verhalten trennt die Phosphorsäure und Arsen- 
säure von der grösseren Zahl aller anderen Säuren; in ihrer 
Eigenschaft sich mit mehreren Atomen Basis zu verbinden, 
liegt an und für sich die Fähigkeit, Salze derselben Classe mit 
verschiedenen Basen zu bilden, verschieden von denen, die man 
Doppelsalze nennt. Ich betrachte diesen Charakter als 
entscheidend für dieConstitution dieser und aller Säu- 
ren, welche ähnliche Verbindungen wie die Phosphor- 
säure bilden." 

So war also ein Criterium zur Trennung der Phosphorsäure 
und ihrer Analoga von den übrigen Säuren gefunden, und Liebig 
benutzt dasselbe, um festzustellen, dass alle von ihm unter- 
suchten Körper in diese Classe gehören. Sehr interessant und 
wichtig sind die (jründe, welche ihn bestimmen, auch die Wein- 
säure dieser Gruppe anzureihen. Man schrieb damals diese 
Verbindung C4H4O6, so dass ihr Atomgewicht nur 1 Atom Basis 
sättigte. Die Existenz des Seignette-Salzes imd des Ammoniak- 
weinsteins, welche man aus der sauren Kaliverbindung durch 

1^) Liebig, 1. c. p. 144. — ^^) Haihydratwasser nennt Lieb ig dasjenige 
Wasser der Salze, welches durch Aeqoivalente neutraler ^alze abgeschieden und 
vertreten werden kann. 
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Neutralisation mit der betreffenden Basis erhalten kann, bewei- 
sen Liebig, dass auch die Weinsäure die Fähigkeit hat, zwei 
Atome Basis zu sättigen , was ihn dazu führt, ihr Atomgewicht 
zu verdoppeln, d. h. sie CgHgOio zu schreiben. Der geistreiche 
Autor dieser berühmten Abhandlung hat also sehr wohl ver- 
standen, dass die angestellten Betrachtungen ein neues Hülfs- 
mittel zur Bestimmung des Atomgewichtes gaben. 

Die Trennung der Säuren in verschiedene Gruppen be- 
gründet Liebig durch folgende Worte ^s): 

„Man könnte die Säuren eintheilen in ein-, zwei- und drei- 
basische. Unter zweibasischen Säuren würde man solche verstehen, 
deren Atom sich mit zwei Atomen Basis vereinigt in der Art, 
dass diese beiden Atome Basis zwei Atome Wasser der Säure 
ersetzen. Der Begriff des basischen Salzes bleibt hiermit unver- 
ändert. Verbindet sich 1 Atom einer Säure mit 2 oder mehr 
Atomen Basis und wird nur 1 Atom Wasser abgeschieden, mit- 
hin weniger als die Anzahl der Aequivalente fixer Basis betragen, 
so ist ein eigentlich basisches Salz entstanden ")." 

So war denn dieser grosse Schritt geschehen; durch Gra- 
ham's Arbeit vorbereitet, durch Liebig's Untersuchungen aus- 
geführt und begründet. Wenn wir ganz gerecht sein wollen, 
und wir legen darauf Werth, so dürfen wir nicht verschweigen, 
dass Liebig die erste Abhandlung über diesen Gegenstand mit 
Dumas gemeinschaftlich 1837 publicirte i*^) ; es war die einzige 
Frucht jener in Aussicht genonmienen Association der beiden 
Gelehrten. 

In derselben Abhandlung, in welcher Liebig die Theorie 
der mehrbasischen Säuren ausfuhrlich entwickelt, wodurch die 
Säuren in mehrere Classen zerfielen , sucht er durch eine „Hy- 
pothese" die bisher bestandene Theilung in Wasserstoff- und 



^') Lieb ig, 1. c. 169. — ^*) Auch in der Eigenschaft, Pyrosäoren za bilden, 
findet Lieb ig einen Grund, die Säuren zu den mehrbasischen zu zählen (I* c> P> 169)* — 
'^) Comptes rendus V, 863. Einem Briefe zufolge, den Liebig 1838 an die 
französische Akademie richtet (Comptes rendus VI, 823 ; Ann. der Chemie u. Pharm. 
XLiV, 57) scheint es, als ob Dumas' Verdienst bei dieser Untersochong sehr un- 
bedeutend gewesen sei. 
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SauerstoflFsäuren aufzuheben. Diese ,3ypothe8e" ist ein Zurück- 
greifen auf die Davy-Dulong' sehen Ideen"). 

Ein ähnlicher Versuch, freilich weit weniger durchgeführt, 
war vorher von Clark gemacht worden. Derselbe soll nach 
Griffin") schon in seinen Vorlesungen 1826 derartige Ideen 
ausgesprochen haben. Wie er 1836 an Mitscherlich ge- 
schrieben ^^) , findet er in dem Isomorphismus von schwefel- 
saurem Natron und übermangansaurem Baryt einen Grund 
für diese Ansicht. Man gab damals diesen Verbindungen die 
Formeln : 

Na SO3 und Ba Mn, O7, 
wonach sie eine ungleiche Anzahl von Atomen enthielten. Clark 
schlägt vor, das Atomgewicht des Natriums zu verdoppeln (das^ 
selbe also vier Mal so gross anzunehmen wie heute geschieht, ihm 
die Zahl beizulegen, welche Berzeliusl819 angenommen hatte^*). 
Da er ferner die Säuren als Wasserstoffverbindungen betrachtet, 
aus denen die Salze durch Ersetzung des Wasserstoffs durch 
Metalle entstehen, so ist für ihn Schwefelsäure H9 SO4, Mangan- 
säure HMn04; also das schwefelsaure Natron: NaStO«, der 
übermangansaure Baryt Ba Mn.^ Og, wodurch die Gleichheit der 
Atomzahl in beiden Verbindungen erreicht wird. 

Ganz andere Gründe, an Gehalt und Zahl weit überlegen, 
führen Liebig dahin, die Davy-Dulong'sche Hypothese wie- 
der aufzugreifen. Graham hatte nachgewiesen, dass die Pyro- 
und Metaphosphorsäure in wässeriger Lösung bestehen können, 
ohne sofort in gewöhnliche (dreibasische) Phosphorsäure über- 
zugehen. Liebig fragt daher, ob sich diese drei Säuren wirklich 
durch je 1 Atom Wasser von einander unterscheiden, ob es die 
Aufnahme oder Abgabe von Wasser sei, welches die Aende- 
rungcn in der Basicität der Phosphoi-säure bewirke. Er glaubt 
nicht, dass man zwingende Gründe für die Annahme dieser Hy- 
pothese finden könne, und so wäre denn auch die entgegen- 
gesetzte Voraussetzung, nach der die Salze durch Vertretung 



»•) Vcrgl. S. 86. — »^ Griffin, The Radit»! Theory in Chemistry, Londoi 
1858. — >•) Ann. der Chemie und Pharm. XXVII, 160. — ^^ VergL S. 90. 
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des WasserstofiFs der Säure (Hydrate) durch Metalle entstehen, 
nicht unbedingt zu verwerfen. Diese Idee als richtig voraus- 
gesetzt, würden die Säuren kein fertig gebildetes Wasser ent- 
halten, würden sie nicht mehr betrachtet werden können, als 
aus Anhydrid und Wasser bestehend, ebenso wenig wie die Salze 
Verbindungen darstellten aus Säure (Anhydrid) und Basis. 

Eine wesentliche Stütze der letzteren Hypothese, nach wel- 
cher in den Salzen Metalle als solche anzunehmen wären, findet 
Lieb ig in dem Verhalten des Brech Weinsteins gegen höhere 
Temperatur. Nach der Analyse kommt der bei 100® getrock- 
neten Verbindung die Formel C8H8KSb2 0i4 zu, und man nahm 
darin 1 Atom wasserfreie Weinsäure, 1 Atom Kali und 1 Atom 
Antimonoxyd an, so dass man schrieb Cg Hg Ojo + KO -|- Sbi O3 
(vorausgesetzt, dass man die Formel der Weinsäure verdoppelte). 
Nach Liebig verliert dieselbe beim Erhitzen auf 300<^ noch 
2 Atome Wasser, eine Eigenschaft, die sie mit keinem anderen 
Salze dieser Säure theilt Die Annahme von Wasser in der 
bisher wasserfrei betrachteten Säure scheint Liebig wegen 
der Consequenzen , welche sie nach sich zog, verwerflich, und 
so glaubt er, „dass nichts übrig bleibt, als die Wasserbildung 
einer Reduction des Antimonoxyds zuzuschreiben. Dadurch 
würde denn die wirkliche Existenz einer Basis im metallischen 
Zustand mit einer Sauerstoffsäure verbunden , wenn auch nur 
für gewisse Verbindungen nicht mehr als eine blosse Ver- 
muthung zu betrachten sein 20)". 

Bei ^einer anderen Gelegenheit, wo Liebig diese Ver- 
hältnisse bespricht, schreibt er die Formel der Weinsäure 
Cg H4 O12 'Ha und des bis 300» erhitzten Brechweinsteins 

(TT 
SK.' wobei ich nicht versäumen will, darauf aufmerk- 
sam zu machen, dass hier die Vertretung von 3 Atomen Wasser- 
stoff durch 1 Atom Antimon angenommen wird^^). 

Liebig gibt zu, dass es schwer begreifbar sei, wie durch 
die Schwefelsäure das Kali reducirt werde, was man annehmen 



*0 Liebig, Ann. der Chemie und Pharm. XXVI, 159. — ^) Die betreffende 
Abbanülang ist von Dumas und Liebig, Comptes rendus V, 863. 
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muss, falls nuui das schwefelsaure Kali als KaliumYerbindang 
auifassen will, er zeigt aber einen Fall, wo eine solche Hypo- 
these unerlässlich zur Erklärung der Thatsachen ist Die Zer- 
Setzung des schwefelblausauren Silbers durch Schwefelwasserstoff 
unter Bildung von Schwefelsilber und freier Säure wäre allen 
Anschauungen über Verwandtschaft zuwider, wenn dem Salz 
die Zusammensetzung Ag S -f Gy^ S entspräche, während nach der 
Formel Ag . Cy^ Sj die Reaction eine normale wird. Femer 
gibt die im ersten Momente so wenig befriedigende Hypothese 
von der Reduction der Oxyde durch Säuren auch Rechenschaft 
von dem Verhalten mancher Säuren, welche dem Silber- 
oxyd gegenüber eine höhere Sättigungscapacität zeigen, ab 
dem mit stärker basischen Eigenschaften begabten Natron 
gegenüber. 

Schliesslich macht Liebig darauf aufmerksam, dass durch 
die Annahme der Dulong 'sehen Hypothese eine Vereinigung 
der Wasserstoff- und Sauerstoffsäuren erzielt werde, wozu 
man durch ihre gleichartigen Reactionen fast gezwungen sei 
So gibt Kalk immer dieselbe Wassermenge ab, ob er mit 
Schwefelsäure oder mit Salzsäure neutralisirt wird. Die da- 
mals angenommene Erklärungsart, wonach das eine Mal das 
Wasser in der Säure fertig gebildet gewesen, das andere 
Mal erst erzeugt wird, trägt nach Liebig der vorhandenen 
Analogie keine Rechnung. Er sucht die Schranke niederzu- 
reissen, und seine Worte sind bedeutungsvoll genug, hier einen 
Platz zu verdienen 2«). 

„Um eine und dieselbe Erscheinung zu erklären, bedienen 
wir uns zweierlei Formen ; wir sind gezwungen, dem Wasser die 
mannigfaltigsten Eigenschaften zuzuschreiben; wir haben ba- 
sisches Wasser, Haihydratwasser, Krjstidlwasser ; wir sehen es 
Verbindungen eingehen, w^o es aufhört, eine von diesen drei 
Formen anzunehmen, und dies Alles aus keinem anderen Grande, 
als weil wir eine Schranke zwischen Haloidsalzen und Sauerstoff- 
salzen gezogen haben , eine Schranke , die wir in den Verbin- 



23) Ann. der Chemie un»« ThMin. XXVI, 179. 
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düngen selbst nicht bemerken, sie haben in allen ihren Be- 
ziehungen einerlei Eigenschaften/^ 

So kommt denn Liebig auf Davy's Ideen zurück, indem 
er seine Ansichten in folgender Weise darlegt 23): 

„Säuren sind gewisse Wasserstoflfverbindungen , in denen 
der Wasserstoff vertreten werden kann durch Metalle. 

,J(^eutrale Salze sind diejenigen Verbindungen derselben 
Classe, worin der Wasserstoff vertreten ist durch das Aequi- 
valent eines Metalles. Diejenigen Körper, die wir gegenwärtig 
wasserfreie Säiuren nennen, erhalten ihre Eigenschaft, mit Me- 
talloxyden Salze zu bilden, meistens erst beim Hinzubringen von 
Wasser, oder es sind Verbindungen, welche in höheren Tempe- 
raturen die Oxyde zerlegen. 

,3eim Zusammenbringen einer Säure mit einem Metalloxyd 
wird der Wasserstoff in den meisten Fällen abgeschieden in der 
Form von Wasser. Für die Constitution der neuen Verbindung 
ist es völlig gleichgültig , auf welche Weise man sich das Auf- 
treten dieses Wassers denkt, in vielen Fällen wird es durch die 
Reduction des Oxyds gebildet, in anderen mag es auf Kosten 
der Elemente der Säiure entstehen, wir wissen es nicht. 

,,Wir wissen nur, dass ohne Wasser bei gewöhnlicher Tem- 
peratur kein Salz gebildet werden kann, und dass die Constitu- 
tion der Salze analog ist den Wasserstoffverbindungen, welche 
wir Säuren nennen. Das Princip der Theorie von Davy, wel- 
ches bei der Beurtheilung derselben vorzugsweise im Auge be- 
halten werden muss, ist also, dass er die Sättigungscapacität 
einer Säure abhängig macht von ihrem Wasserstoffgehalt oder 
von einer Portion ihres Wasserstoffs, so dass, wenn man die 
übrigen Elemente der Säure zusämmengenonmien das Radical 
derselben nennen will, die Zusammensetzung des Radicals nicht 
den entferntesten Einäuss auf diese Fähigkeit besitzt.^^ 

Im Wesentlichen sind diese Sätze noch heute als richtig 
erkannt; sie bilden zusammengenommen mit dem, was ich oben 
über die mehrbasischen Säuren angeführt habe, die Grundlage 



^ Ann. der Chemie und Pharm. XXVI, 181. 
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itiiiit Tri AiiNicIltcii iiluT Silureii. Freilich sind dnrcii Gerhardt 
iititl Liiiircnt ilif Mt^rkiuale, durch welche sich die mehrbasi- 
hrliitii iSiiiirtni von di'u einbasischen unterscbeideii, bedeutend 
vrniHiliit »tiriUni, ho (Ihhs auch die Begriffe und Definitionen 
riiir sUA l'uNtt^rt« und iMilHcheidcndere Form angenommen haben. 
NimIi hiudor hat nuiii liusicitüt und Atomicitat einer Saure tren- 
111*11 InnitMi und hat Itogi'ln aufgestellt, wodurch auch diese ge- 
/uhK wtMih^n konntMi. Diese Entwicklungen fallen jedoch in 
v\\\i\ /rit, wnh'ho von dor jetzt betrachteten zu weit entfernt 
lut^l, alh thih.s w'w tlirst'UuMi hier unmittelbar anreihen durften. 
\h\mi DiM'/.t^lius liiebi^^s Ansichten nicht theilen konnte, 
wild Ihnttn ht^f^ivitlii'h orsrheinen. Sie anerkennen, hiess die 
HaNJh MfintT Thi'orion, den Dualisnuis, verlassen. Freilich wir 
dii' niMit' Anschauungsweise keine rein unitare; die Säuren soU- 
(on auH Itadiral und Wasserstoft, die Salze aus Badical und 
^h'(all hestt^lion, es war also norh eine Zweitheilung vorhanden, 
(hnh in einem Sinne, wie ihn Berzelius nicht zugeben konnte. 
NiMurntlieli niusste diesem die Art der Salzbildung, wie sie 
Li eh ig sieh (hichte, widerstrebend sein. Es waren nicht mehr 
zwei N'erhindungeu erster Ordnung, ein elektropositiver und ein 
negativer Hest^nidtheil, die sich vereinigten; die Salzbildung 
Nolltt* in einer Vertretung des Wasserstoffs bestehen. Wie war 
dies mit der eh^ktrochemischen Tlieorie, wonach Verbindungen 
nur thirch Aneinanderlaf^cTun^ von Atomen erzeugt werden 
holltcn, zu vereinigen? Wir wlion (h-nn auch Berzclius gegen 
di»* Theorie (h'r Wasserhtojlhiiurcn, wenn ich Dulong's Ideen 
durch dieses Wort bezeichnen darf, protestiren**); doch waren 
heim* (irün(h^ nicht hinreichend, um die grössere Zahl der Che- 
miker von <hT Annahme di<'ser 'l*li<Mirien zurückzuhalten, wes- 
halb ich nicht nälier <hirauf einp>lien will und mich von Neuem 
ihn Thatsaclien zuwende, welche nuv unitare Betrachtungsweise 
hirhril'iiliren sollten: ich meine die Krscheinun^en der Substitution, 
dir l'jsetzbarkeit des Wasserbtotfs durcli elektronegative Elemente. 



^>) .l.ilin-^lTiiilit vou Ilorzvlius, 18. Jahrgang 1838, Will, 2Ö4; Ann. der 
( lit Hill' ihhI l'liiiiiii. \\\I, l. 
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Neben Dumas und Laurent waren besonders Regnault 
und Malagutti mit derartigen Untersuchungen beschäftigt. 
Die Yon diesen erhaltenen Besultate, die Theorien Laurent's 
und auch Liebig's Ansichten über Säuren waren auf Dumas 
nicht ohne Einfluss geblieben. Eine äusserst interessante Ent- 
deckung, welche er im Jahre 1839 macht, veranlasst ihn, seine 
jetzigen Ansichten über die Substitution darzulegen, die früher 
aufgestellten Sätze wenigstens theilweise zurückzunehmen und 
neue von weit grösserer Bedeutung an ihre Stelle zu setzen. 
Aus den empirischen Regeln der Substitution entsteht so die 
Typentheorie. 

Dumas hatte durch Einwirkung von Chlor im Sonnenlicht 
auf Essigsäure einen krystallisirten Körper erhalten, dessen Zu- 
sammensetzung durch C4 Gl« Hj O4 *^) ausgedrückt und daher als 
Essigsäure C4 Hg O4 betrachtet werden konnte, in welcher 6 Atome 
oder Volume Wasserstoff durch 6 Atome Chlor vertreten waren «e). 
Das Interessante und Wichtige der Reaction lag in den Eigen- 
schaften der erhaltenen Verbindung, welche DumasChloressig- 
säure nannte. Dieselbe war nämlich eine Säure von derselben 
Sättigungscapacität wie die Essigsäure, so dass Dumas behaup- 
ten konnte, dass durch den Eintritt von Chlor an die Stelle von 
WasserstoflF der Hauptcharakter der Verbindung nicht verändert 
werde oder, wie er sich ausdrückt, „dass es in der organischen 
Chemie gewisse Typen gibt, welche bestehen bleiben, selbst 
wenn man an die Stelle des Wasserstoffs, den sie enthalten, ein 
gleiches Volumen von Chlor, Brom oder Jod bringt." 

Sie sehen also, dass Dumas durch die Entdeckung der 
Chloressigsäure auf denselben Standpunkt gefuhrt wird, den 
Laurent schon früher eingenommen, Dumas aber Anfangs, als 
über die Grenzen des Thatsächlichen hinausgehend, von sich 
gewiesen hatte '^). Uebrigens thut man Dumas Unrecht, wenn 
man seine Typentheorie nur als Anwendung oder vielleicht 



^) In den französischen Abhandlungen behält Damas das Atomgewicht 
C = 6 bei. — »«) Ann. der Chemie und Pharm. XXXII, 101. — «7) Comptes 
rendus VI, 689. Damals nennt Dumas Laurent's Theorie eine Ausdehnung 
seiner Ideen, die ihn Nichts angehe. 
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Ausdehnung Laurent^scher Ideen hinstellt. Laurent war ein 
genialer speculativer Kopf, der sich aber nicht scheute, Hypo- 
thesen zu machen , für die ein wissenschaftlicher Beweis noch 
nicht vollständig zu fuhren war«, und dieses, meine ich, sei auch 
auf seine Ansichten über Substitution anzuwenden. Dass dies 
wenigstens der Eindruck war, welchen Zeitgenossen empfandeB 
haben, geht aus Liebig's Kritik der Laurent'schen Theorien 
hervor *8). Es fehlten noch die Thatsachen, welche in b^ 
stimmter und entscheidender Weise die Analogie zwischen An- 
fangs- und Endproduct nachwiesen; durch Ideen allein kann 
unsere Wissenschaft nicht fortschreiten, nur da, wo der Gedanke, 
durch den Versuch hervorgerufen, gewissermassen dorch ihn 
bedingt wird, ist eine Weiterentwicklung vorhanden. Nicht nnr 
Dumas' Stellung und Name verschafften jetzt Theorien An- 
klang, die man ein Jahr vorher kaum berücksichtigt hatte, 
einen solchen Autoritätsglauben besassen selbst die Chemiker 
jener Zeit nicht; zwischen der Kern- und der Typentheorie lag 
die Entdeckung der Chloressigsäure, und wenn sich auch mit 
„Worten ein System bereiten lässt^S so legt man doch glücklicher- 
weise in der Chemie grösseren Werth auf einen entscheidenden 
Versuch als auf Beweise durch philosophische Deductionen. 

Zwischen der Essigsäure und Chloressigsäure war eine Ana- 
logie nicht zu verkennen, und namentlich nachdem von Ber- 
zelius, der seine Gründe hatte, eine Aehnlichkeit Beider nicht 
zuzugestehen, ihre Unterschiede hervorgehoben und mit einer 
gewissen Ironie nach den verwandtschaftlichen Beziehungen ge- 
fragt worden*^, zeigt Dumas die Reactionen, welche sie anter 
dem Einfluss von Kali erleiden, und weist auf die Gleichartigkeit 
derselben hin »o). 

Man hat C4H,C1«04 = ^04 + C,H,CU 

C4 lU H, O4 = Cj O4 + C, Ha H« «1). 



20) Ann. der Chemie u. Pharm. XXV, 1. — ») Berzelius, Jaliretbcricki 
XIX, 367 etc.— ^ Ann. der Chemie u. Pharm. XXXHI, 179.— ") Die letstert 
Reaction soll schon früher ron Persoz (IntroducUon k l'fitade de la Chimie mo* 
leculaire) gefunden worden sein, wie dieses Ton Peloaze und Millon (Ana. der 
Chemie u. Pharm. XXXIII, 182) hervorgehoben wurde. 
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Neben kohlensaurem Kali entsteht also in dem einen Falle 
mpfgas, im anderen Chloroform, zwei Körper, die unterein- 
der wieder dieselbe Zusammensetzungsdifferenz zeigen, wie die 
iden Essigsäuren, und von denen der letztere, wie Dumas 
ch besonders nachweist««), aus dem anderen durch Einwir- 
mg von Chlor entstehen kann. 

Durch die Entdeckung der Trichloressigsäure war die 
mndlage gegeben, auf welche Dumas seine Typentheorie 
3llt»«). Nach ihm gehören nämlich alle Körper, welche die- 
Ibe Zahl von Aequivalenten in derselben Weise verbunden 
thalten und ähnliche Haupteigenschaf ben besitzen, in denselben 
lemischen Typus . Dieses sind meistens Verbindungen, die 
.8 einander durch sehr einfache Reactionen entstehen können, 
e Essigsäure und Chloressigsäure; Chloroform, Bromoform 
id Jodoform; Aethylen und die daraus durch Einwirkung von 
ilor entstehenden Producte. 

Dumas glaubt in dem Begriff des chemischen Typus eine 
isis zu einer neuen Classification, welche sich den jüngst be- 
»achteten Thatsachen anschliesst, gefunden zu haben ; bedient sich 
»er gleichzeitig des molekularen Typus, welchen Regnault 
ageführt hatte «^), und den Dumas auch mechanischen 
irpus nennt Dahin gehören z. B. folgende Verbindungen : 



Sumpfgas . . . 


. C2H2 Hg 


Methyläther . . 


. C,0 H, 


Ameisensäure . . 


. L/2 XI2 U3 


Chloroform . . 


O2H2 \A^ 


Chlormethyl . 


• . \j% L/I2 rl^ 


Chlorkohlenstoff 


. • L/2 kA^ vyl^ 



Diese Körper, die man sich durch Substitution aus ein- 
ider entstehend denken kann, werden in eine natürliche 
amilie gerechnet. Der letzteren Idee liegt ein viel allgemei- 
5rer Gesichtspunkt zu Grunde, als der, welcher Dumas zur 
o&tellung der chemischen Typen bewogen hat; die Körper der 



^ Ann. der Chem. und Pharm. XXXIU, 187 u. 275. — «0 Ibid. XXXIH, 
.9, XXXV, 129 u. 281, XLIV, 66. — »*) Äid. XXXIV, 45. 
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letzteren Reihe bilden nur eine Unterabtlieilang c erer, wekfae 
demselben mechanischen T}^us zugezählt werden müssen. Diei 
sieht auch Dumas sehr wohl ein, denn er sagt^): ^edesnil 
wenn ein Körper sich verändert, ohne aus seinem moleknlara 
Typus herauszutreten, verändert er sich nach dem Substttatioiii- 
gesctz. Jedesmal wenn ein Körper bei seiner Modification ia 
einen anderen molekularen Typus übergeht, wird bei der Be- 
action das Substitutionsgesetz nicht mehr eingehalten.** Do> 
halb kann man behaupten, dass, der Idee nach, mechanischer 
Typus und Kern auf dasselbe hinauskommen; beide umÜEUten 
die Körper, welche durch äquivalente Substitution aus einander 
entstehen , oder doch aus einander entstehend gedacht werden 
können. 

Wie Sie bemerkt haben, ist Dumas jetzt zur Einsicht gf> 
langt, dass sein Substitutionsgesetz nicht auf alle Reactiones 
anwendbar ist, dass eben nicht immer für den al^egebenen 
Wasserstoff ein Aequivalent eines anderen Elementes aufgenom- 
men wird. Er muss dies um so mehr zugeben, als er jetzt kein 
fertig gebildetes Wasser mehr in den organischen Verbindunges 
(wie z. U. im Alkohol) annimmt**), wodurch also seine dritte 
Regel ihre Gültigkeit verliert'^). Er muss daher, und thnt 
es auch ausdrücklich, anerkennen, dass „das Phänomen der 
Substitution kein allgemeines ist^^ ; er findet sogar darin „eines 
seiner wesentlichsten Charaktere"*®). 

Wenn er in dieser Weise die Anwendbarkeit des Substita* 
tionsgesetzcs beschränkt, so wird seine Gültigkeit nach einer an- 
deren Seite hin erhöht. Nicht nur der Wasserstoff einer organi- 
schen Substanz kann nacli Dumas vertreten werden, sondern 
alle darin enthaltenen Elemente, Sauerstoff, Stickstoff, selbst mit 
dem Kohlenstoff kann man wahre Substitutionen vornehmen"*), 
und es können diese nicbt nur durch andere Elemente, sondern 
auch <lurch zusamniengesotzte Gruppen, wio Cyan, Kohlenoxyd, 
s(;hweHif?c Säure, Stickoxyd, sali)etrige Säure, Amid etc^ ersetzt 

»^•) Ann. d*T Chemie und IMiarni. XXXlll, 27t». - '**) Ibid. XXXHI, 261. — 
»7) Vorpl. S. l&y. — M) Ann. der Chemie und IMiarm. XXXIII, 264. — ••) Ibid. 
XXXIII, '20^. 
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werden. Die Annahme von der Vertretbarkeit des Kohlen- 
stoffs, die damals als unsinnige Hypothese den lebhaftesten 
Widerspruch erfuhr und sogar in Deutschland lächerlich ge- 
macht wurde*®), war eine Folge von Walter's Versuchen*^), 
welcher durch Behandlung der Kamphersäure mit Schwefel- 
säureanhydrid unter Kohlenoxydentwicklung die Sulfokampher- 
säure erhalten hatte, welche Dumas als Kamphersäure be- 
trachtete, in der 1 Atom Kohlenstoff durch die Gruppe SO2 
vertreten ist. 

Fasst man den Begriff des molekularen Typus in seiner 
weitesten Form auf, so kann man behaupten, dass jene Idee 
Dumas* von der Ersetzung des Kohlenstoffs durch spätere Ver- 
suche vollständig gerechtfertigt wurde. Schon Wohle r hat auf 
eine Vertretung des Kohlenstoffs durch Silicium hingewiesen <«), 
und Fr i edel und Grafts haben durch Reactionen, denen ganz 
analog, welche zur Umwandlung eines Kohlenwasserstoffs in 
den zugehörigen Alkohol benutzt werden, das Siliciumäthyl in 
den Silicononylalkohol übergeführt, welchen sie, wie auch 
der Name andeutet, als Nonylalkohol auffassen, in welchem 
1 Atom Kohlenstoff durch 1 Atom Silicium vertreten ist*»). In 
neuester Zeit wurde die Kenntniss solcher Siliciuraverbindungen, 
welche gewissen Kohlenstoffverbindungen analog betrachtet wer- 
den können, bedeutend vermehrt**). 

Ich will hier noch bemerken, dass die Ansicht Dumas* von 
der Vertretung des Kohlenstoffs im Widerspruch mit Laurent's 
Kemtheorie war und eine Glassification der organischen Körper 
nach der Anzahl ihrer Kohlenstoffatome erschwerte. Beider Ideen 
nähern sich einander was den Begriff des Radicals, weniger 
was die Zusammensetzung desselben betrifft. Auch Dumas 
hebt jetzt ausdrücklich hervor, dass das Radical keine unver- 
änderliche Gruppe sei, sondern dass in demselben, ebenso wie 
in allen Verbindungen, Atome durch andere ersetzbar seien. 



*<0 Annalcn der Chemie u. Pharm. XXXIII, 308. — *i) Ibid. XXXVI, 59.— 

HC *«) Ibid. CyjVU^ 268. — *») Comptes rendus LXI, 792, auch Ann. der Clicmie 

u. Pharm. CXXXVIII, 19. — **) Frledel u. Ladenburg, Ann. der Chemie u. 

Pharm. CXLIU, 118, CXLV, 174 u. 179, CXLVII, 355 u. Comptes rendus LXVI, 816. 

Ladeuburg, KntwicUangageBohlehie der Chemio etc 12 
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Uebrigens hatte Gerhardt schon zwei Jahre früher ähnliche 
Ansichten ausgesprochen, und wir werden daher diesen Punkt 
noch in einer anderen Vorlesung ausführlich zu erwähnen haben. 

Die nächste, vielleicht die wichtigste Consequenz der Typen- 
theorie war, dass sie eine unitare Betrachtungsweise ver- 
langte. Die Verbindung war nicht mehr als ein aus zwei Theilen 
Bestehendes aufzufassen, sondern sie bildete ein einheitliches 
Ganze, welches dadurch verändert wiu'de, dass an die Stelle 
eines Atoms ein anderes treten konnte. Dumas vergleicht 
sie einem Planetensystem; die einzelnen Weltkörper sind hier 
Atome und statt durch Gravitation sind sie durch Affinität zu- 
sammengehalten. Dabei können Atome durch andere ersetzt 
werden ; so lange die Zahl der Aequivalente und die gegenseitige 
Stellung der Atome erhalten bleibt, ändert sich das System nicht. 

Nach der Typentheorie waren die Eigenschaften einer Ver- 
bindung weit mehr durch die Lagerung der Atome, als durch 
deren Natur bedingt, und dieser Satz, den als durch die Erfah- 
rung bestätigt, Dumas jetzt vertheidigt, führt ihn zu einem An- 
griff auf die elektrochemische Theorie. Hören wir ihn selbst *5): 

„Eine der unmittelbarsten Folgerungen der elektrochemi- 
schen Theorie ist die Nothwendigkeit, alle chemischen Verbin- 
dungen als binäre Körper zu betrachten. Immer muss man, in 
jeder von ihnen, die beiden Bestandtheile wiederfinden, welche 
man als positive und negative unterscheidet. Keine Ansicht 
war geeigneter, die Fortschritte der organischen Chemie auf- 
zuhalten." Und an einer anderen Stelle *6): „Ueberall, wo die 
Substitutions- und Typentheorie gleichartige Moleküle annimmt, 
worin einige Elemente durch andere ersetzt werden können, 
ohne dass das Gebäude dadurch in seiner Form oder in seinem 
äusseren Verhalten modificirt ist, spaltet die elektrochemische 
Theorie diese nämlichen Moleküle einzig und allein, darf man 
sagen, um darin zwei sich gegenüberstehende Gruppen 
zu finden, welche sie sich dann kraft ihfer wechselseitigen 
elektrischen Thätigkeit mit einander verbunden denkt." 



;:Jr; 



*ö) Ann. der Chemie und Pharm. XXXllI, 291. — *^ Ibid. XXXIII, 294. 
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' Dumas leugnet nicht den Einfiuss von elektrischen Kräften 
auf chemische Reactionen, es könnten sogar nach ihm che- 
mische und elektrische Kräfte identisch sein; was er angreift, 
ist die elektrochemische Theorie von Berzelius, nach welcher 
der Wasserstoff stets positiv, das Chlor stets negativ sein soll. 
Bei der Entstehung oder Zersetzung von Verbindungen glaubt 
er die Wirksamkeit elektrischer Kräfte zu erkennen, aber er 
erklärt für falsch, mit den Substitutionserscheinungen unver- 
einbar, daraus auf die elektrischen Eigenschaften der im Gleich- 
gewicht befindlichen Atome den Schluss zu ziehen, dass der 
elektrische Zustand der Atome unveränderlich sei. 

Der verhängnissvolle Augenblick war jetzt gekommen; es 
handelte sich darum den Dualismus und die elektrochemische 
Theorie, welche damit in bester Uebereinstimmung war und 
seit zwanzig Jahren fast unangefochten geherrscht hatte, den 
gegen sie ausgesprochenen Ansichten gegenüber zu vertheidigen. 
Mittel und Wege mussten ersonnen werden, wie man die 
neu entdeckten Thatsachen, die Substitutionserscheinungen, mit 
den elektrochemischen Ideen in Uebereinstinmiung bringen 
konnte. 

Berzelius hatte, noch ehe das Gewitter wirklich losbrach, 
die ihm drohende Wolke heraufziehen sehen und seine Vor- 
kehrungen getroffen. Schon als Laurent in seinen ersten Ab- 
handlungen annahm, dass der Wasserstoff des Kerns, des Stanmi- 
radicals, durch Chlor ersetzt werden könne, hatte Berzelius, 
ganz richtig die Gefahr erkennend, welche derartige Ansichten 
für seine Theorien haben könnten, die Behauptungen Lauren t's 
energisch zurückgewiesen *'). Der Eintritt elektronegativer Ele- 
mente in Kadicale wird als eine unhaltbare Hypothese hinge- 
stellt, selbst die sauerstoffhaltigen Radicale, die er vor wenigen 
Jahren noch mit so grosser Freude begrüsst hatte, werden ver- 
worfen. Nach Berzelius ist diese Annahme „von derselben 
Art wie die, welche die schweflige Säure als das Radical der 
Schwefelsäure, das Manganperoxyd als das Kadical der Mangan- 



^^ Berzelius' Jahresbericht, XVm, 358. 

12* 
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säure ansehen wollte. Ein Oxyd kann kein Radical sein. Eb 
liegt im Begriff dieses Wortes , dass dasselbe den Körper be* 
deutet, welcher in dem Oxyd mit Sauerstoff verbanden igt** 

Berzelius kennt jetzt nur noch Radicale, welche Kohlen- 
stoff und Stickstoff, Kohlenstoff und Wasserstoff oder Kohleiist«^ 
Stickstoff und Wasserstoff enthalten. „Der Schwefel kaon eben- 
sowenig wie der Sauerstoff zur Zusammensetzung eines Kadi- 
cals gehören.^^ Dabei müssen „die temären Radicale als Ver- 
bindungen von einem binären Körper mit einem einfachen odtf 
als Verbindung von zwei binären betrachtet werden" *«). 

Den von Liebig und Wöhler entdeckten Verbindung»! 
wird jetzt das Radical GhHiq zu Grunde gelegt und dies durch 
die Analogie gerechtfertigt, welche Benzoesäure, Benzoyl und 
der Kohlenwasserstoff C]4Hto mit Mangansäure, Manganpe^ 
oxyd und Mangan zeigen. 



Man hat 




Ci4 Hio O3 Benzoesäure 


MnO^ Mangansäure 


C14H10O2 Benzoyl 


MnOj Manganperoxyd 


C14H10 


Mn Mangan 4*). 



Das Benzoylchlorid fasst Berzelius dem Chromoxychlorid 
ähnlich auf, indem er für dieses die Formel von H. Rose adop- 
tirt •'»"). Er schreibt: 

2 Cr 0;, + Cr Cl« Chromoxychlorid 

2 Cu H,o O3 + C,4 Hio C\ Benzoylchlorid. 

Ganz analog damit wird auch die Formel des Chlorkohlenoxyda, 
das Dumas als Kohlensäure betrachtete, worin 1 Atom Sauer^ 
Stoff durch 2 Atome Chlor vertreten sind*^). 

Berzelius schreibt CO« + CCI4 Phosgengas. 
Diese Formeln erhalten in Berzelius' Augen dadurch Be- 
rechti<^ung, das» er jetzt mehr als je den Dualismus heraus- 
kehrt: „Da die Kräfte, welche chemische Verbindungen hervor- 



*^ Ann. i\oT Chemie uml Pliarui. XXXI, i:i. — *^) Vergl. auch Lehrbodi 
der Chemie 3. AuH. VI, '2(K>. — ^*^) Vo^^endortt Ann. I»hy». Chem. XXVII, 
673. — ^^) Dumas, Han.U.mh .h r Chrmio, üU-rsttzt vm Engelbardt, I, 589. 
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bringen, nicht zwischen mehr als zwei Körpern von entgegen- 
gesetzter elektrochemischer Tendenz wirken, so müssen sich alle 
Verbindungen in zwei Bestandtheile zerlegen lassen, von denen 
der eine elektropositiv, der andere elektronegativ ist"**^). 

In Folge dieser Ansichten zerfallen alle Körper, welche 
neben Kohlenstoff und Wasserstoff noch Sauerstoff, Chlor, Brom 
oder Schwefel enthalten, in mehrere Theile, welche manchmal 
ganz willkührlich gewählt zusein scheinen; auch wird, um die 
Theilung in binäre Radicale durchführen zu können, häufig das 
Atomgewicht verdoppelt oder verdreifacht, wodurch dann höchst 
verwickelte Formeln entstehen, von denen ich nur wenige an- 
fuhren kann: 

Malagutti's Chloräther: 

C4H,03 + 2C4H«C1,M) 

Malagutti's geschwefelter Chloräther: 
G4He03.+ 2C4HeCl, + (C4He08 + 2C4H«S8) eicM). 

Sehr wichtig, wie wir dies in der Folge noch erkennen 
werden, ist seine Auffassung der Chloressigsäure ; er betrachtet 
sie als eine Verbindung von Oxalsäure mit Kohlenchlorid: 

Cj Clß + Ci O3, 
während die Essigsäure das Trioxyd des Radicals Acetyl C4He 
oder C4 H3 bleibt. Auch 1840 bestreitet er noch die Aehnlich- 
keit der Constitution beider Verbindungen und lässt sich darin 
nicht durch ihr gleichartiges Verhalten gegen Kalihydrat wan- 
kend machen**). 

Eine solche Ansicht war übrigens nicht lange haltbar ge- 
genüber der stets wachsenden Zahl von Substitutionsproducten, 
von denen sehr viele nicht verkennbare Analogien mit den 
Muttersubstanzen zeigten. Als aber Meise ns 1842 die Zu- 
rückfuhrung der Chl,oressigsäure in Essigsäure durch Behand- 
lung mit Kaliumamalgam gelang**), nachdem so nachgewiesen 



M) Ann. der Chemie und Pharm. XXXI, 12. — *3) ßerzelius' Jahresbericht, 
XIX, 375; auch hier schreibt Berzelius noch statt Ha M. — **) Ann. der Che- 
mie u. Pharm. XXXI, 113; XXXU, 72. — **) Ibid. XXXVI, 233, — *«) Annales 
de Chimie et de Physique (3) X, 233, 
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war, dass auch das Chlor wieder durch Wasserstoff vertreten 
werden kann, und dass auf diese Weise' der ursprüngliche 
Körper regenerirt wird, so wurde auch Berzelius zu einem 
Zugeständniss gezwungen. Er sagt^'): „Wenn wir uns die Zer- 
setzung der Essigsäure durch Chlor zu Chlorkohlenoxalsäure 
(Chloressigsäure) ins Gedächtniss zurückrufen, so hietet sich 
eine andere Ansicht üher die Zusammensetzung der Acetylsäure 
als möglich dar, nach welcher sie nämlich eine gepaarte J^») 
Oxalsäure wäre , deren Paarling C2 H3 ist, wie der Paarling in 
der Chlorkohlenoxalsäure C2CI3 ist; demzufolge würde die Ein- 
wirkung des Chlors auf die Acetylsäure in der Verwandlung des 
Paarlings C2H3 in C2CI3 hestehen*'. 

Vielleicht hat Berzelius nicht hemerkt, dass er hierdurch 
den Hauptsatz der Suhstitutionstheorie, welche er wenige Jahre 
vorher noch leidenschaftlich bekämpfte, zugegeben hat. Das 
Chlor konnte den Wasserstoff „des Paarlings" ersetzen, und es 
wurde dadurch die Constitution der Verbindung nicht wesent- 
lich geändert. Berzelius schrieb jetzt: 

C2 O3 + ^2 CI3 Chloressigsäure 
C2O3 -|- C2H3 Essigsäure. 

War hierdurch nicht auch ein wesentlicher Grundsatz der 
elektrochemischen Theorie verletzt? Ja, wie ich glaube. Es 
musste jetzt angenommen werden, dass „im Paarling" Kräfte 
vorhanden sind, verschieden von den elektrischen, oder dass in 
der Verbindung die elektrischen Eigenschaften der Elemente 
verändert sind, was beides gleich sehr den früheren Ideen von 
Berzelius widersprach. 

So hatte denn die Substitutionstheorie den Sieg davon ge- 
tragen. Berzelius hat freilich niemals seine Niederlage zu- 
gestanden, doch hat er thatsächlich nachgegeben. Die elektro- 
chemische Theorie wurde jetzt verlassen. Im Sterben hatte sie 
noch die Paarlinge erzeugt; waren diese lebensfähig? Anfangs 



ß7) Lehrbuch der Chemie 5. Aufl. Bd. L 460 u. 709. — ^8) Berzelius bedient 
sich hier eines Wortes, das durch Gerhardt in die Wissenschaft eingeführt wor- 
den war. 
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schien es uicht so; man hielt sie für eine müssige Erfindung 
eines ermüdeten Geistes. Ich will dies theilweise zugeben; ein 
Fünkchen Leben hatten sie aber, sie wären sonst nicht der 
Entwicklung fähig gewesen, es wäre selbst einem Manne, wie 
Kolbe, nicht möglich geworden, sie zu dem zu erheben, was sie 
wurden. 

Davon in einer späteren Vorlesung. 



Zehnte Vorlesung. 



Einfluss der Gm el in 'sehen Schule. — Theorie der Reste. — Gepaarte Verbin- 
dungen. — Gerhardt' 8 Bestimmung von Aequivalenten. — Trennung von Atdm, 
Molekül und Aequivalent durch Laurent. — Neue Kriterien für mehrbasische 
Säuren. — Das Molekül der Elemente ist zusammengesetzt. 



Die Schlacht war geschlagen, der Sieg entschieden. Es 
hatte sich gezeigt, dass man, von den Zersetzungen ausgehend, 
welche die Körper unter dem Einfluss des galvanischen Stromes 
erleiden, nicht im Stande ist, die mannigfaltigen Reactionen der 
organischen Chemie, namentlich die Substitutionserscheinungen, 
zu erklären. Die Fundamente waren durch die Vertretbarkeit 
des positiven Wasserstoffs durch das negative Chlor erschüttert 
worden, und das Gebäude, die elektrochemische Theorie, stürzte 
zusammen. Die organische Chemie hatte nachgewiesen, dass die 
Gesetze, welche man, ohne jene zu berücksichtigen, aufgestellt 
hatte, nicht mit ihren Erfahrungen übereinstimmten ; es fragte sich 
aber jetzt, ob sie auch Positives leisten könne; ob es möglich sei, 
von den Thatsachen ausgehend, welche sie hervorgebracht hatte 
und noch hervorbringen würde, neue Gesichtspunkte abzuleiten, 
welche als Grundlage eines chemischen Systems dienen konnten. 

In der anorganischen Chemie hielt man die elektrochemi- 
sche Betrachtungsweise und den Dualismus aufrecht. Zu die- 
sem Zwecke wurde eine scharfe Trennung derselben von den 
organischen Verbindungen nöthig, um eine Lehre dort be- 
nutzen zu können , welche sich hier als unbrauchbar erwiesen 
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hatte. Wollte man diese vollständig verdrängen, wollte die 
organische Chemie die Früchte ihres Sieges geniessen, so musste 
sie dem Gegner bestimmte Gesichtspunkte bieten, auf die hin 
er sich neu constituiren konnte. Das vermochte sie zunächst 
nicht; man hatte bis jetzt mehr dahin getrachtet, das Alte 
umzustossen, als Neues zu bauen. Freilich war vielfach ver- 
sucht worden, die organischen Verbindungen in einheitlichem 
Sinne aufzufassen; die Radical-, Kern- und die Typentheorie 
waren entstanden, und alle hatten ihre Vertreter, aber gerade 
die Mannigfaltigkeit der Ansichten bewies ihre Unzulänglich- 
keit. Wir finden ein buntes Durcheinander, die Anhänger der 
verschiedenen Systeme lagen im fortwährenden Kampfe, und 
nicht immer blieb der anständige Ton gewahrt 

Es ist daher schwer zu sagen, welche Ideen in dem An- 
fang der vierziger Jahre die herrschenden waren; selbst die 
Meinungen über die Grundlagen jeder Constitutionsbetrachtung 
gingen weit auseinander. Die Gmelin'sche Schule hatte an 
Anhang bedeutend gewonnen, und ihr erschien die atomistische 
Theorie zu hypothetisch. Wir dürfen uns nicht wundern, wenn 
wir jetzt die Chemiker sich mehr und mehr dieser Richtung zu- 
wenden sehen, wenn sogar das Wort „Atomgewicht" allmählich 
durch„Aequivalent" verdrängt und dieses dann wie bei WoUaston 
im Sinne von Verbindungsgewicht gebraucht wird i). Seit dem 
Sturze des Berzelius' sehen Systems, des einzigen, welches in 
einheitlichem Sinne die ganze Wissenschaft umfasste, seit dem 
Entstehen der verschiedensten Hypothesen und Theorien, die 
keiner allgemeinen Anwendung fähig und keine lange Dauer 
zu versprechen schienen , entstand bei Vielen eine gevrisse Ab- 
neigung gegen jede Speculation, welche man als verfrüht und der 
Wissenschaft nachtheilig betrachtete. Nur die nüchterne Auf- 
fassung der Beobachtungen war zeitgemäss und als Vertreter 
einer solchen Richtung war Gmelin der rechte Mann. Er ver- 
band mit einem umfassenden Wissen einen unendlichen Fleiss 
und wusste beide Eigenschaften in seinem Handbuche zu ver- 



*) Vrrgl. Lieb ig, Annalen der Chemie und Pharm« XXXI, 36, 
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werthen. Vollständigkeit und Gewissenhaftigkeit in der Anfäh- 
rung der Thatsachen war die Parole, und sie wurde eingebalten. 

Da für diese Schule die Formeln nur die Zusammensetzung 
der Körper in abgekürzter Schreibart darstellten, so hatte sie 
das Recht, ihre „Aequivalente" oder ,JMi8chungsgewichte^^ unter 
den möglichen Multiplen beliebig zu wählen. Einfachheit in 
der Symbolisirung schien ihr das Massgebende; ihre Zahlen 
haben daher für die Entwicklung keine wesentliche Bedeutung. 
Ich will hier nur bemerken, dass sie Berzelius' Formeln 
der meisten Verbindungen annahm, wobei sie das Doppelatom 
als ein Aequivalent betrachtete; sie erreichte dies durch Halbi- 
rung der Atomgewichte von Sauerstoff, Schwefel, Kohlenstoff^ 
Seleni etc. im Verhältniss zum Wasserstoff, Chlor, Brom, Jod, 
Stickstoff, Phosphor und den Metallen «). 

Sie müssen übrigens nicht glauben, dass in dem Anfang 
der vierziger Jahre die Berzelius'schen Atomgewichte nidit 
mehr gebraucht wurden. Im Gegentheile: Sie finden diese Ton 
Lieb ig und seinem zahlreichen und bedeutenden Anhängern 
noch angewendet >), und erst gegen Ende dieses Jahrzehnts 
(nach dem Erscheinen der Gerhardt'schen Abhandlung) be- 
dienen auch sie sich der Gmelin'schen Aequivalente. Schoo 
in einer früheren Vorlesung habe ich die Gründe angedeutet, 
welche diesen Abfall von der atomistischen Theorie verursacht 
haben ^), Wenn ich damals sagte, dass keine der physikalischen 
Regeln, welche Beziehungen zwischen Atomgewicht und gewissen 
Eigenschaften der Materie ausdrückten, allgemeiner Anwendung 
fähig schien, so war doch andererseits das Gesetz, welches Bal- 
ten zur Aufstellung der atomistischen Theorie bewogen hatte, 
das Gesetz der multiplen Proportionen, noch nicht angegriffen 
worden. Die zahlreichen organischen Verbindungen, deren Un- 
tersuchung bereits vollendet war, hatten dasselbe nur zu be- 



^ Vergl. Gmelin, Handbuch der theoretischen Chemie, 1. Aufl., S. 34. 
Gmelin halbirt damals auch das Atomgewicht des Phosphors; schreibt aUo PlMit- 
phorsäure wie Berzelius: ^%0^, — *) In Liebig^s Annalen wird das Zekhea 
für das Doppelatom nicht gebraucht, statt UO also H^G geschrieben, wie Liebig 
bemerkt, wegen Mangel der nöthigen Chifiren. — *) Vergl. S, lll. 
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stätigen vermocht. Freilich musste man zugeben, dass eine weit 
grössere Zahl von Atomen zusammentreten können, als dies von 
Dalton oder Berzelius für möglich gehalten worden war, und 
hierdurch hatte das Gesetz offenbar an Schärfe verloren. Schon 
jetzt hätte die Frage sich aufwerfen lassen, ob der Satz ein 
Gesetz genannt werden dürfe, da man über die Grenzen der 
Verbin dbarkeit von Atomen Nichts zu bestimmen im Stande 
war, und schliesslich jede Zusammensetzung auf unveränderliche 
Gewichte der Bestandtheile bezogen werden kann, wenn man 
ein beliebig grosses Multiplum wählen darf. Derartige Ideen 
scheinen übrigens in jener Zeit nicht aufgekommen zu sein *), 
und so war für Diejenigen, welche die atomistische Theorie 
zu erhalten und Speculationen über die Constitution der Ver- 
bindungen aufzustellen suchten, noch immer ein Anhaltspunkt 
da. Unter diesen hatte in den letzten Jahren Dumas durch 
die Begründung der Typentheorie die bedeutendste Rolle ge- 
spielt. In den von ihm ausgesprochenen Ansichten, welche 
theilweise Laurent entlehnt waren, lag entschieden viel Brauch- 
bares für eine Classification der organischen Verbindungen, 
doch ward der Nutzen derselben erst dann allgemeiner erkannt, 
nachdem sie mit der Radicaltheorie verschmolzen worden waren, 
d. h. nachdem man Radicale in die Typen eingeführt hatte. 
Solches konnte erst geschehen, nachdem der Begriff Radical 
ein vollständig anderer geworden war, und es muss jetzt meine 
Aufgabe sein, Ihnen darzulegen, wodurch und durch wen diese 
Entwicklung hervorgerufen wurde. 

Wenn man die Schriften der Gründer der Radicaltheorie 
durchstudirt , so könnte man in Versuchung kommen zu be- 
haupten, dass sie es nicht nur waren, welche den Begriff 
Radical in seiner ersten Bedeutung feststellten, sondern dass 
sie auch gleichzeitig das Wesentlichste geleistet haben in Bezug 
auf die spätere Auffassung dieses Wortes. So ist z. B. folgende 
Stelle von Berzelius bemerkenswerth«): 



*) Vergl. übrigens Berzelius in Liebig's Annalen XXXI, 176; ferner Du- 
mas ibid. XLIV. 66. — •) Jahresbericht 1835, XIV, 347. 
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„Wii^ wollen uns vorsiellen, wir könnten vermöge irgend 
eines Umstandes die relative Stellung der einfachen Atome in 
dem zusammengesetzten Atom des schwefelsauren Kupferozyds 
sehen. Es ist dann offenbar, dass, wie diese auch sein möge, 
wir darin weder Kupferoxyd noch Schwefelsäure wiederfinden 
werden. Denn Alles ist nur ein einziger zusammenhängender 
Körper. Wir können uns im Atom des Salzes die Elemente 
auf mehrfache Art zusammengepaart vorstellen, z. B. aus 1 Atom 
Schwefelkupfer verbunden mit 4 Atomen Sauerstoff, d.h. als Oxyd 
eines zusammengesetzten Radicals; aus 1 Atom Kupferbioxyd 
und 1 Atom schwefliger Säure, aus 1 Atom Kupfer und 1 Atom 
eines Salzbilders SO4 und endlich aus 1 Atom Kupferoxyd und 
1 Atom Schwefelsäure. So lange die einfachen Atome zusam- 
mensitzen, ist die eine dieser Vorstellungen so gut wie die an- 
dere. Handelt es sich aber um das Verhalten, wenn das zu- 
sammengesetzte Atom durch die Elektricität oder durch die 
Einwirkung anderer Körper, zumal auf nassem Wege, zersetzt 
wird, so wird das Verhältniss ganz anders. Nach den beiden 
ersten Ansichten wird das zusammengesetzte Atom niemals zer- 
setzt, wohl aber nach den beiden letzteren. Nach der Ansicht 
Cu + SO4 kann das Kupfer gegen andere Metalle vertauscht wer- 
den ; wird aber das Kupfer ohne Wiederersetzung weggenommen, 
wie es bei der Einwirkung der Elektricität der Fall ist, so zer- 
fällt das, was vom Atom des Salzes übrig bleibt in Sauerstoff 
und Schwefelsäure. Wird dagegen das Kupfersalz entweder 
durch eine sehr schwache elektrische Kraft oder durch andere 
Oxyde in Kupferoxyd und Schwefelsäure zersetzt, so erhalten 
sich diese nachher, und das Salz kann aus ihnen wieder zu- 
sammengesetzt werden. Diese Verhältnisse müssen natürlich 
eine Ursache hal)en, und diese Ursache kann wohl schwerlich 
eine andere sein als die, dass wenn sicli Schwefelsäure und 
Kupferoxyd zu einem zusammengesetzten Salzatom vereinigen, 
die relative Lage der Atome in den vereinigten binären Körpern 
nicht wesentlich verändert wird, welche dadurch \s'illkührlich 
oft verbunden oder getrennt werden können. Daraus folgt aber 
ungezwungen, dass bei der Zei^setzung zu anderen binären 
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Verbindungen zwischen den Elementen, die Atome eine Um- 
setzung in ihrer relativen Lage erleiden müssen." 

Es sind dies Ideen, so klar, unbefangen und vorurtheilsfrei, 
wie sie nur irgend verlangt werden können. Dasselbe gilt augh 
von den folgenden Erörterungen Liebig's^): 

„Eine Theorie ist die Erläuterung positiver Thatsachen, 
die uns nicht gestattet, aus dem Verhalten eines Körpers in 
verschiedenen Zersetzungsweisen mit apodictischer Gewissheit 
Schlüsse rückwärts auf seine Constitution zu machen, eben weil 
die Producte sich ändern mit den Bedingungen zur Zersetzung. 

„Jede Ansicht über die Constitution eines Körpers ist wahr 
für gewisse Fälle, allein unbefriedigend und ungenügend für 
andere." 

Wenn ich nun auch zugebe , dass in diesen Sätzen unserer 
beiden grossen Lehrer die Grundlagen der neueren Radical- 
theorie ausgedrückt sind®), so würde es mir doch vermessen 
vorkommen, wenn man sie deshalb für die Schöpfer der nun 
zu besprechenden Ansichten erklären wollte. Sie haben durch 
ihre sonstige Thätigkeit auf dem theoretischen Gebiete bewiesen, 
dass für sie das Radical eine bestimmte, unveränderliche Gruppe 
ist, und dass sie nur eine Ansicht über die Constitution der 
Verbindungen für zulässig hielten. Ich erinnere Sie an 
die mannigfaltigen Discussionen über die Auffassungen des 
Alkohols und seiner Derivate. Wären dieselben möglich ge- 
wesen, wenn Ideen wie die obigen für Berzelius, Liebig und 
Dumas wirklich leitend und bestinmiend gewesen wären? Dies 
war sicher nicht vor der Entdeckung der Substitutionserschei- 
nungen der Fall. Die Wirkung, welche diese Thatsachen auf 
die Auffassung der Radicale hervorbrachte, haben wir bei Ber- 
zelius und Dumas schon untersucht. Es bleibt uns übrig, 
Liebig 's Verhältniss zu denselben zu charakterisiren. Sein 



7) Ann. der Chemie und Pharm. XXVI, 176. — 8) So beginnt z. B. Ger- 
hardt die Auseinandersetzungen seiner theoretischen Ansichten (rergl. Gerhardt, 
Traite de Chimie IV, tt6l) durch den Hinweis auf die verschiedenen Formeln, 
welche für den schwefelsauren Baryt möglich sind; d. h. mit Betrachtungen, die 
den oben von Berzelius angeführten ganz ähnlich sind. 
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Urtheil über Laurent^s Kemtheorie darf uns hier nicht mass- 
gebend sein; auch auf ihn war die Darstellung der Trichlor- 
essigsäure nicht ohne Einwirkung gewesen; er gibt nicht nur 
die Vertretbarkeit des Wasserstoffs durch negative Elemente 
zu, sondern stimmt auch der Dumas 'sehen Auffassung' dieser 
Thatsachen bei, wie aus Folgendem hervorgeht»): 

„Man hat in der anorganischen Chemie die sonderbare 
Beobachtung gemacht, dass das Mangan der Uebermangansäure 
durch Chlor vertreten werden kann, ohne die Form der Ver- 
bindung zu ändern, welche die Uebermangansäure mit Basen 
zu bilden vermag. Eine grössere Unähnlichkeit kann es nicht 
geben, als die zwischen Mangan und Chlor. Sie können sich in 
gewissen Verbindungen vertreten ohne Aenderung der Natur 
der Verbindung. Ich sehe nicht ein, warum ein ähnliches Ver- 
halten für andere Körper, für Chlor und Wasserstoff z. B. un- 
möglich sein soll, und gerade die Auffassung der Erscheinungen, 
wie sie von Dumas hingestellt wird, scheint mir den Schlüssel 
zu den meisten Erscheinungen in der organischen Chemie ab- 
zugeben." 

Freilich geht ihm Dumas zu weit Die Vertretbarkeit des 
Kohlenstoffs z. B. will Lieb ig nicht zugeben und druckt ii 
seinem Journal ^^) den bekannten Brief des Herrn S. C. H. Wind- 
ler ab, der sich in derber Weise über Dumas lustig macht 
Wie dem übrigens sei, selbst nach diesen Erörterungen könnte 
es scheinen, als ob Liebig durch seine Ansichten wesentlich 
zur weiteren Entwicklung der Radicaltheorie beigetragen hätte. 
Ich glaube dies nicht, und finde die Stütze dafür in einer Ab- 
handlung des grossen Forschers über die Aethertheorie aus 
dem Jahre 1839 ^^). Liebig sucht hier durch die Annahme 
des Radicals Acetyl die Schwierigkeiten der Frage nach der 
Constitution des Aethers zu lösen; er beweist uns hierdurch, 
dass für ihn nocli immer die Radicale ihre alte Bedeutung 



•) Ann. der Chemie und Pharm. XXXI, 119, Anmerkung. — *•) IM. 
XXXIII, 308. — ") Ibid. XXX, 22». 
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behalten haben, wie dies auch die ganze Anlage seines Hand- 
buches zeigt J*). 

Meiner Meinung nach haben Laurent's und Gerhardt's 
Arbeiten hauptsächlich dazu geführt, das Radical zu dem zu 
machen, was es heute noch ist. Laurent hat durch die Auf- 
stellung der Kerntheorie die Veränderlichkeit der Radicale be- 
tont, was später auch von Dumas hervorgehoben wurde ^^). Ger- 
hardt hat aber zuerst auf die Möglichkeit der Annahme zweier 
Radicale in einer Verbindung hingewiesen und dadurch jeden 
Gedanken an die reale Existenz von abgesonderten Gruppen 
zerstört. Dieser Theil der Entwicklungsgeschichte ist es, mit 
dem wir uns jetzt zu beschäftigen haben. 

Man kann in Gerhardt's frühesten Publicationen eine 
Beeinflussung durch seinen genialen Lehrer Liebig kaum ver- 
kennen. Wir wissen, dass dieser das Vorhandensein von Wasser 
in den Säuren angreift; Gerhardt, durch eine sehr glückliche 
Ausdehnung der Ideen , negirt die Präexistenz von Wasser in 
den meisten organischen Verbindungen; sie ist ihm namentlich 
im Alkohol ebenso unwahrscheinlich, wie die des Ammoniaks in 
den stickstoffhaltigen Substanzen, aus welchen solches durch 
Kali entwickelt wird. Er kennt eine Classe von Körpern von 
einfacher Zusammensetzung und daher von sehr inniger Ver- 
bindung wie Wasser, Kohlensäure, Salzsäure, Schwefelwasser- 
stoff und Ammoniak, die sich fast bei jeder organischen Zer- 
setzung erzeugen, ohne dass man im Stande gewesen ist, die 
zerlegten Substanzen aus diesen zusammenzusetzen i^). 

Für Gerhardt war also die Bildung eines Körpers aus 
einem anderen kein Grrund für die Annahme, dass der erste 
fertig gebildet in dem zweiten vorhanden war ; die Substanzen 
brauchen kein Wasser zu enthalten, um solches bei gewissen 
Reactionen abzuscheiden. Die Ursache des häufigen Auftretens 
dieser und ähnlicher Verbindungen liegt in ihrer Stabilität, in 



*^ Siehe Handbuch der Cheiaie von Justus Liebig, Heidelberg, 1843, 
namentlich H, 1 etc. — >^ Vergl. S. 154 und 177. — ") Journal für praktische 
Chemie XV, 37. 
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der grossen Verwandtschaft, welche die Bestandiheile zu ein- 
ander haben. Gerade diese Ansicht war sher von weseniiicher 
Bedeutung, und führte Gerhardt 1 839 zu der Theorie der Reste 
und der copulirten Verbindungen i*). Er sagt"): »Wenn zwei 
Körper auf einander reagiren, so tritt. aus dem einen ein Ele* 
ment (Wasserstoff) aus, das sich mit einem Elemente (Sauerstoff) 
des anderen vereinigt, um eine stabile Verbindung (Wasser) za 
erzeugen, während die Reste zusammentreten." So ist fUr Ger- 
hardt Mitscherlich's Nitrobenzol ") entstanden zu denkoi 
au& einem Rest des Benzols und einem Rest der Salpetersäure. 
Der Kohlenwasserstoff gibt Wasserstoff, die Salpetersäure 
Sauerstoff* ab. Auch das Sulfobenzid **♦) wird in dieser Weise 
aufgefasst; es enthält die Reste C24H10 des Benzols und SO; 
der Schwefelsäure 1^). Dabei ist dieses SO2 nicht identisclh mit 
schwefliger Säure, so wie sie z. B. im schwefligsauren Blei vor- 
kommt, sondern es ist in der Verbindung in einer ganz eigenen 
Form, in der Substitutionsform, enthalten. - 

Obgleich diese Ansicht sehr eigenthümlich ist , so war sie 
doch vortrefflich dazu geeignet, den Glauben an die Präexistenz 
von Radicalen zu verdrängen. Die Reste waren imaginäre 
Wesen, die dadurch der Wirklichkeit noch mehr entrückt wur- 
den, dass man sie als von den ebenso zusammengesetzten and 
frei vorkommenden Atemgruppen verschieden annalun. 

Ungefähr zwei Jahre später (1841) spricht Mitscherlich**) 
ähnliche Ideen aus, die er übrigens auf eine weit grössere Classe 
von Körpern ausdehnt. Auch für ihn enthalten die Verbin- 
dungen keine fertig gebildeten Radicale, welche bei den Zer- 
setzungen die Rolle von Elementen spielen; er sieht in dem 
Auftreten von Wasser den Grund der beobachteten Spaltungs- 
richtungen, sucht also diesen nicht in der Constitution der an- 
gewandten Substiinzen. Die Producte, welche bei der Einwir- 
kung von Säuren auf Basen oder Alkohole entstehen, (Salze 



^^') Annnlefi <lo Chimic et de Phyji. LXXII, 184. — ^^ Cornftea rcndas XX, 
1031. — ") Püggendorff, Ann. der Phy«. XXX, 625. — >») Vergl. Hit- 
scherlich, Fogg. Ann. der Phy». XXXI, 62«. — '») Dumas' Atomgewichte: 
C = 6, ()=16, S = 32 etc. — «>) Függeudorff, Ann. der Phy« UH, 95. 
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und Aetheraxten) werden ebenfalls dieser Betrachtungsweise un- 
terworfen und darauf hingewiesen, dasssie durch Wasseraufnahme 
wieder in ihre Bestandtheile zerfallen. 

Die Idee der Reste war zur Erklärung der Substitutionser- 
scheinungen sehr geeignet; dieselben gehorchten nach Gerhardt 
folgendem Gesetze *®) : „das austretende Element wird entweder 
durch ein Aequivalent eines anderen Elementes oder durch den 
Rest des reagirenden Körpers ersetzt." Die Anwendung dieser 
Regel war übrigens beschränkt; denn neben den Substitutionen 
kennt Gerhardt noch Additionen und zwar von zweierlei Art. 
Erstens solche, bei denen die Sättigungscapacität geändert 
wird, zu welchen er die Salzbildung rechnet, dann aber An- 
lagerungen , bei denen dies nicht^ der Fall ist. Auf sie richtet 
Gerhardt sein Hauptaugenmerk und nennt sie gepaarte 
Verbindungen (carps copuUs), In diese Classe gehören vor- 
züglich die durch Einwirkung von Schwefelsäure auf organi- 
sche Körper entstehenden Substanzen, z. B. die von Mitscher- 
lich entdeckte Sulfobenzolsäure und ihre Salze 'i). Diese bildet 
sich bekanntlich durch Einwirkung von Schwefelsäure aufSulfo- 
benzid. Nach Gerhardt paaren sich die beiden Körper, wobei 
die Sättigungscapacität der Säure, welche damals noch als ein- 
basisch betrachtet wurde, erhalten bleibt. 

Man hat: 

C24Hio(S02) + SOsHjO = C24Hio(SO,) . SO3 . H2O 
Sulfobenzid Schwefelsäure Sulfobenzolsäure 

Die Weinschwefelsäure (Aethylschwefelsäure) wird als 

aus schwefelsaurem Aethyl und Schwefelsäure gepaart auf- 

gefasst und CgHio(S02)02 . SOgHjO geschrieben, während 

die Sulfobenzoesäure, deren Basicität gleich der Summe der 

Basicitäten ihrer Bestandtheile sein soll, bei deren Bildung 

die Sättigungscapacität auch unverändert geblieben ist, zu den 

conjugirten Säuren gezählt wird, einer Classe von Körpern, 

welche Dumas zuerst unterschieden hat^s). Sie kann aber 



20) Annales de Chimie et de Phys. LXXII, 196. — **) Poggendorff's 
Annalen, XXXI, 283 u. 634. ~ ^ Dumas and Piria, Ann. der Chemie und 
Pharm. XLIV, 66; Annales de Chimie et de Phys. V, 353. 

Ladenbnrir, Entwfoklangsgeflohlehte der Ch«mie eto 13 
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axicli entstanden godaclit werden durch Paamng einer sub- 
stituirten Benzoesäure Cis Hiu (^0^)04 mit Schwefelsäure. 

Die Ansiclit üher die copulirten Körper, wie sie im Vorher- 
gehenden ausg(»sprochen ist, wird von Gerhardt sehr bald \er* 
hissen. Er behält den Namen bei, gibt aber der Sache eine 
andere r)odeutung. Absichtlich habe ich jedoch die ältere Auffas- 
sung angeführt, weil das Wort auch von Berzelius und Kolbe ge- 
braucl>t wurde, die ihm wieder eine besondere Auslegung er- 
theilten. Es schien mir interessant, gerade bei einem so viel- 
fach und in so verscliiedenem Sinne benutzten Ausdruck, die 
Abstammung historisch zu verfolgen. 

Im Jahre 1843 rechnet Gerhardt alle Verbindungen zu 
den gepaarten, welche durch Einwirkung von Säuren auf Al- 
kohole, Kohlenwasserstoffe etc. entsttjhen und bei deren Bildung 
die Kfirper sich unter Wasseraustritt vereinigen •^). Die Paa- 
rungen waren denniach keine Anlagerungen mehr, nicht eine 
Vereinigung zweier Verbindungen ; sondern sie entstanden 
durch das Zusammentreten zweier Reste, waren also Substi- 
tutionsproducte , was übrigens Gerhardt nicht annimmt Sie 
constituirten für ihn noch immer eine besondei'c Gruppe und 
wurden wohl hauptsächlidi deslialb nicht mit den Mutter- 
substanzen verglichen, weil sie eine von diesen verschiedene Sät- 
tigungscapacität hatten. Auch hierin ist nämlich Gerhardt 
jetzt anderer Ansicht geworden : „die Basicität der copulirten Ver- 
bindungen ist gleich der Summe der Basicitäten der sich paa- 
renden Körper weniger Eins." Aus diesem Satze, der als Axiom 
hingestellt wird, ergibt sich die zweibasische Natur der Schwe- 
felsäure, welche mit neutralen Kör])t»rn wie Alkolnden o<ler 
Kohlenwasserstoffen gepjuirt, einbasische Säiiren erzeugt, wäh- 
rend andererseits die Essigsäure, Saljx'tersäure. Salzsäure etr. 
diese Eigenschaft nicht besitzen, und daher auch von (ierhardt 
als einbasisch betrachtet wenlen. 

I>ie allgemeine Anwendbarkeit des oben ensähnten Ba- 
sicitätsL^esetzes surht (ierhardt im Jahre l,s45 nachzuwi^i- 



^'O ('niiJ|»tO'« ron.!u^ |*<4:.. XVII. .ITJ. 
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sen'*). Er nennt jetzt alle Verbindungen, welche durch Ver- 
einigung zweier Substanzen unter Wasseraustritt entstehen und 
bei Wassevaufnahme wieder in diese Bestandtheile zerfallen, 
gepaart, rechnet also jetzt in diese Classe die neutralen Aether, 
Aethersäuren u. s. w. und formulirt das Gesetz 

B r=(h + b') — l 
wo B die Basicität der copulirten Verbindung, b und V die 
Basicitäten der bei der Bildung betheiligten Körper bedeuten. 
Gerhardt bemerkt hierbei ausdrücklich, dass diese Gleichung 
nur bei der Paarung je eines Aequivalentes gelte 2ß), dass bei 
der Paarung zweier Aequivalente eines Körpers mit einem 
Aequivalent eines anderen die Gleichung zweimal angewendet 
werden müsse, um die richtige Basicität des entstehenden Pro- 
ductes zu finden. So kann z. B. die Schwefelsäure, welche für 
Gerhardt zweibasiscli ist, mit neutralen Substanzen Säuren 
und neutrale Körper bilden. Zu den letzteren gehört der 
Schwefclsäureäther; er entsteht aus 2 Aequivalenten Alkohol und 
1 Aequivalent Säure. Seine Basicität B ergibt sich aus den 
folgenden Gleichungen, worin Bi die Basicität der Aethyl- 
scliwefelsäure bedeutet: 

J?l = (2 + 0) - 1 := 1 

B = (1 -f 0) — 1 = 0. 
Strecker hat 1848 die Regeln in eine allgemeinere Form 
zu bringen geglaubt, indem er sagte 2«): „Die Basicität der ge- 
paarten Verbindung ist gleich der Summe der Basicitäten der 
Componenten, weniger der halben Anzahl ausgetretener Wasser- 
äquivalente 27), oder auch die Basicität wird für je zwei aus- 
tretende Wasserstoffatome um eine Einheit verringert." Ue- 
brigens musste auch bei dieser Ausdrucksweise stets dasselbe 
Resultat erhalten werden, welches Gerhardts Regel verlangte, 
sie kann nur als Vereinfachung (nicht als Verallgemeinerung) 



**) Comptes rcndus des travaux de Chimie par Laurent et Gerhardt 1845, 
p. 161. — '^^) Gerhardt gebraucht damals Aequivalent in dem Skinc Gm'elin's, 
so dass es für uns manchmal Atom, manchmal Molekül bedeutet. — ^^ Ann. der 
Chemie und Pharm. LXVIII, 47. — *^) Strecker nimmt das Wasseräquivalent 
zu 9 an, das des Wasserstoffs gleich 1 gesetzt. 

13* 
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angesehen werden , da hier eine einmalige Anwendung für alle 
Fälle genügte. 

Wenn später gezeigt wurde, dass selbst diese Form 
des Basicitätsgesetzes nicht inuner zu richtigen Folgerungen 
führt «8), und wenn auch in noch neuerer Zeit die Ausnahme- 
stellung, welche durch die Idee der gepaarten Verbindungen 
gewissen Körperclassen gegeben, als unrichtig erkannt wurde«*), 
so lässt sich doch nicht läugnen , dass die Annahme der üopula 
eine gewisse Rolle in der Entwicklungsgeschichte gespielt habe. 
Namentlich führten diese Ansichten zu neuen Kriterien der 
Erkennung mehrbasischer Säuren, was damals, wo es solcher 
nur wenige gab, sehr wichtig war. 

Von sehr grossem Werth für den Fortschritt der Wissen- 
schaft war der den Paarungen zu Gnmde liegende Gedanke, 
dass die meisten Verbindungen als aus Resten anderer Körper 
bestehend aufgefasst werden können, gerade weil hierdurch 
der Starrheit und Unveränderlichkeit der Radicale entgegen- 
getreten wurde. Wie fruchtbringend diese Ideen waren, zeigt 
z. B. die Entdeckung der Anilide und Anilidsäuren. 

Nach Gerhardt sind die Amide als Verbindung der Reste 
von Ammoniak und Säure anzusehen; so soll nach ihm Oxamid 
nach der Gleichung entstehen ^o) : 

QiH2 04+2NH3 = C2H2 02.(Nn)j+2H,0 (0 = 12,0 = 16) 
d. h. durch Vertretung zweier Sauerstoffatome durch zwei Blal 
den Rest Imid NH. Indem er eine ähnliche Ersetzung 
auch durch den Rest des Anilins, dessen Natur durch Hof- 
mann^s ausführliche und interessante Arbeiten festgestellt wer- 
den war'i), für möglich hält und durch den Versuch zu be- 
weisen sucht, kommt er auf die Darstellung des Oxanilids, 
dessen Bildung er durch folgende Gleichung versinnlicht: 
C, 11,04 + 2Ccn7N = C,H,0, (CßHsN), + 2H,0. 
Er führt die Analogie zwischen Ammoniak und Anilin noch 

2^ Vergl. liecketoff, Bulletin phys.-mnth.de TAcademie de St, Petenbovrg, 
Xn, 369, 18r»4. - 2») Vergl. Kekule, Ann. der Chemie und Pharm. CIV, ISO. 
— *>) Comptc» rendua 184r., XX, 1032. - ^^) Ann. der Chemie und Phmra. 
XLV, 250, XLVII, :',7. 
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weiter durch die Entdeckung der AniUdsäuren, die er den 
Aminsäuren analog aufl'asst^^). So schreibt er die Sulfanilid- 
säure, welche er durch Einwirkung von Schwefelsäure aui* 
Oxanilid erhält, SHjOa . CgHsN, und findet in ihrer Existenz 
einen neuen Beweis der zweibasischen Natur der Schwefelsäure. 
Vielleicht erscheint es Ihnen auffallend, dass Gerhardt 
in diesen Verbindungen die Reste NH und CgHöN statt NHj 
und CgH^N einführt. Er mag hierin durch Laurent beeinflusst 
worden sein, der schon einige Jahre früher das Amid durch 
das Imid zu ersetzen versuchtest). Gerhardt konnte sich 
ohne weitere Consequenzen zu dieser Auffassung bekennen: 
seine Formeln sollten ja nicht die Lagerung der Atome aus- 
drücken, sondern nur zusammengezogene Gleichungen sein ; sie 
sollten nicht darstellen, was die Verbindungen sind, sondern 
nur was sie waren oder werden «*) , sie sollten nur die Bildungs- 
und Zersetzungsweise der Körper veranschaulichen. Er hat 
zuerst die Ansicht vorgebracht, dass man aus den Zersetzungs- 
producten nicht auf die Lagerung der Atome schliessen dürfe, 
weil diese durch die Reaction in Bewegung versetzt würden 3»). 
Nach ihm waren daher für einen Körper mehrere Formeini 
möglich; man konnte in demselben verschiedene Reste (Radi- 
cale) annehmen, je nach den Zersetzungen, welche man hervor- 
zuheben wünschte, und gerade hierdurch war dem so heftig 
und lange geführten Streit über die Natur der Radicale die 
Spitze abgebrochen. Später kommt Gerhardt zum Gebrauch 
der empirischen Formeln, welche von Liebig bei den immer 
grösser werdenden Meinungsverschiedenheiten über die ratio- 
nelle Constitution empfohlen worden waren »ß). 1851 fuhrt der- 
selbe mit Chancel gemeinschaftlich die synoptischen For- 
meln ein«'), die niemals allgemeinere Anerkennung fanden, 
da sie unbequem und nicht leicht verständlich sind ; war die 



«^ Journal de Pharm. (3) IX, 405 a. X, p. 5; vergl. Ann. der Chemie und 
Phann. LX, 308. — •*) Comptes rendas I, 39. — ^) Gerhardt, Introdaction 
4r6tadede]a Chimie 1848. — «^) Vergl. Baudrimont, Comptes rendas 1845. — 
^ Ann. der Chemie und Pharm. XXXI, 36. — ^7) Journal für praktische Che- 
mie Uli, 257. 
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Furiii neu, so war doch (ho hleo die alte geblieben: es sollte 
aiu'h ihese Schreibweise nur Bildung und Zersetzung der Sub- 
stanzen anschauhch machen ; es waren zusammengezogene Glei- 
chungen. Der grosse Vorthcil bei dieser Art der Auffassung lag 
in der Möglichkeit mehrere rationelle Formeln für einen Kör- 
per aufstellen zu können, wodurch neue Analogien und Unter- 
schiede hervortraten , welche Aidass zu sehr vielen Unter- 
suchungen boten -**). 

Von vielleicht noch grösserer Bedeutung ist Gerliardt's 
Wirksamkeit bei einer anderen Frage, die Feststellung der Atom- 
und Molekulargewichte betreifend. Wenn der Anlass zu der 
Revision dieser so wichtigen Zahlen auch von ihm allein her- 
rührt, so war er bei der weiteren Ausarbeitung der Ideen von 
Laurent beeinflusst, mit welchem er damals in einem sehr 
nahen Verkehr stand ; ja, ich möchte sagen, dass Letzterer zu- 
erst das klar aussprach^-'), was Gerhardt wollte. Uebrigou 
ist es äusserst schwierig, die Verdienste Beider auseinandena- 
halten, da sie Vieles gemeinschaftlich publicirten und ¥rahr- 
scheinlich Alles zusammen besprachen; ich bitte Sie deslialK 
meine Angaben in dieser Beziehung nicht zu wörtlich zunehmen. 

Die erste Abhandlung Gerhardts über den betreffenden 
Gegenstand stammt aus dem Jahre 1842^"). Er bedient sich 
dabei vielfach des Ausdrucks Aequivalent in einem Sinne, den wir 
heute nicht mehr billigen können, ur.d der durch Wollaston 
und Gmelin in die Chemie eingeführt worden war. Es ist für 
Gerhardt ein Wort, dessen Bedeutung er nicht in dessen Ab- 
stammung sucht, denn sonst könnte er nicht 1I.^S0| und Htl 
je ein Aequivalent nennen, wo er gerade nachweisen will, dass 
die ei'stere zweibasisch, also mit der anderen nicht gleichwer- 
thig ist. Was Gerhardt bestinnnen will, sind Atom- und Mo- 



^ ) Ks sei hior beiläufig bcmt'rkt, dass (icrhardt i'iiii^o Jahre «(|tftter wirdw 
(!ns Jiniil N H durch das Ami«! N H^ crM-t/t, nnohdoin schon 1Ö44 Laurent (Jour- 
nal für iTukt. ('hen)ie XXXVI, 13.) <lic Hofmnnu'scho AulFabSung des AnUiiu 
als Phenamid angenomnu'n und zu hewoi rn tre^urht hatte. — '^ AuDmle« dt 
Chim. et de Phys. (.'0, XVUI, 2r>r», 1S4«». - ***) .h-urnal lür praktische Chemie 
XXVII, 439; iVrntr Annal. de Chim. et de Phy>. (o) VII, 129, VIU, 238. 
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lekulargrössen, die er einstweilen noch nicht von einander zu 
unterscheiden weiss, und für die er das Wort „Aequivalent" 
gebraucht, indem er gleichzeitig die von ihm angegriflfenen Zah- 
len als „Atomgewichte" bezeichnet. 

Gerhardt's Aequivalente sind nicht gleichwerthige, 
aber vergleichbare Mengen, wobei die verschiedensten Ge- 
sichtspunkte berücksichtigt werden, die für Atom-, Molekül- und 
Aequivalentbestimmungen geltend gemacht werden können. 

Es muss gewiss jedem Unbefangenen auffallend und son- 
derbar vorkommen, wenn er sieht, dass Gerhardt's Vor- 
schläge, die er für die „Aequivalente" der einfachen Körper 
macht, mit Ausnahme der Zahlen für die Metalle, fast voUsttän- 
dig mit Berzelius' Atomgewichten aus dem Jahre 1826 über- 
einstimmen; das Staunen wird aber dadurch erhöht, dass 
Gerhardt Berzelius nicht erwähnt, und oflFenbar gar nicht 
bemerkte, dass er grösstentheils dessen Annahmen adoptirt; 
ebenso wie der schwedische Forscher diese üebereinstim- 
niung nicht beobachtet zu haben scheint, da er Gerhardt's 
Abhandlung heftig angreift **). Das Merkwürdigste finde 
ich aber darin, dass zur Zeit als Gerhardt seinen Vorschlag 
machte, sehr bedeutende Chemiker (ich nenne nur Liebig und 
seine Schule) •**) für die wichtigsten Elemente, wie Kohlenstoflf, 
SauerstofiF, Wasserstoff, Chlor etc. gerade das Verhältniss der 
Atomgewichte gebrauchten, welches Gerhardtals neu empfahl, 
dass aber wenige Jahre später die Gmel in 'sehen Aequiva- 
lente, gegen welche die besprochene Abhandlung gerichtet ist, 
fast durchgängig adoptirt wurden. 

Uebrigens lag das Werthvolle in Gerhardt's Abhandlung 
weit weniger in dem Vorschlag, den er für die „Aequivalente" 
der Elemente macht, als in seinen Ansichten über die „Aequi- 
valente'* der Verbindungen. Indem er die Zersetzungen orga- 



*^) Berzelius, Jahresbericht XXUI, 319. — *^ Lieb ig macht (Annalcn 
der Chemie aud Pharm. XXXI, 36) darauf aufmerksam, dass es wohl nie gelin- 
gen werde, die wahren Atomgewichte zu ermitteln, und dass es daher besser sei, 
sich der Aequivalente zu bedienen. 



200 Zehnte Vorlesung. 

nischer Substanzen durch Gleichungen verfolgt, gelangt er zu 
dem Satze, dass die dabei auftretenden Mengen von Kohlensäure« 
Wasser und Ammoniak durch ganze Multiplen von C^ O4, H, O3 
und N H3 ausdrückbar sind *^). Diese Quantitäten müssen des- 
halb nach ihm eine gleiche Anzahl von Aequivalenten bedeu- 
ten, während in jener Zeit angenommen wurde, dass die Ae- 
quivalente von Kohlensäure und Wasser nur halb so gross 
seien. 

Durch ganz ähnliche Betrachtungen stellt er die Aequiva- 
lente von Kohlenoxyd und schwefliger Säure zu Cj O, und S, O4 
fest, wobei er als wesentliche Stütze für seine Annahmen hin- 
zuiiigt, dass gerade diese Quantitäten in Dampfform gleiche 
Volume einnehmen. So kann er denn behaupten, dass die Ae- 
quivalente von Kohlenstoff, Sauerstoff und Schwefel nicht, wie 
die Gmelin'sche Schule annahm, 6, 8 und 16, sondern doppelt 
so gross, d. h. 12, 16 und 32 seien, indem er an vielfachen Bei- 
spielen nachweist, dass keine, nach den von ihm aufgestellten 
Grundsätzen gebildete, Aequivalentformel existire, welche klei- 
nere Mengen als die letzteren enthalte, und dass in den Verbin- 
dungen stets eine paare Anzahl von Kohlenstoff-, Sauerstoff- und 
Schwefelatomen vorkomme, wenn man die alten Zahlen bei- 
behalte. 

Gerhardt verdoppelte also die Aequivalente von Kohlen- 
stoff, Sauerstoff, Schwefel etc. im Verhältniss zu denen des 
Wasserstoffs, Chlors, Stickstoffs etc., wodurch er die Berze- 
lius'schenZahlen erhielt; von den Anhängern des schwedischen 
Chemikers unterscheidet er sich aber sehr wesentlich durch 
die Formeln, welche er für die organischen Verbindungen 
vorschlägt Nach ihm hat man diese im Verhältniss zu 
vielen anorganischen Körpern verdoppelt, weshalb er sie 
halbirt; sie sind, wie er sich ausdrückt, auf H=r2 oder 
= 200 bezogen, während bei anderen Verbindungen U = l 
oder 0=100 zur Vergleichung gewählt waren, und dadurch 



«) c = 6, O = 8, N = 14, H = 1. 
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die SubstÄiizen in solche zerfielen, welche wie Wasser, Kohlen- 
oxyd , Kohlensäure etc. 2 Volume (H = 1 =J 1 Vol.)f einnah- 
men, während andere, wie Alkohol, Aethylen, Chloräthyl etc., 
d. h. alle damals organisch genannten Körper (deren Dampf- 
dichte freilich nicht immer bekannt war) dem doppelten Volu- 
men entsprachen. 

Sie werden mir gestatten, dass ich hier die Darlegung der 
Gerhardt'schen Ansichten abbreche, um zurückzublicken, und 
die Gründe aufsuche, welche die Chemiker veranlasst hatten, 
gerade bei organischen Substanzen viervolumige Formeln zu 
schreiben, was doch um so mehr auffallen muss, als sowohl B er - 
zelius wie Dumas, Anfangs wenigstens, glaubten, die Atomge- 
wichte der Verbindungen so bestimmen zu müssen, dass sie 
gleichen Volumen entsprechen. 

In jenen Zeiten waren nur verhältnissmässig wenige 
Darapfdichten bekannt, und man verstiess daher in vielen 
Fällen gegen jene Regel, ohne es zu. wissen. Eine andere 
sehr wesentliche Ursache lag in der allgemein verbreiteten 
Annahme, dass die Säure der in einem Salz mit Basis 
vereinigte Körper sei, oder wie man sich auch ausdrücken 
kann, dass die meist hypothetischen Anhydride (statt der 
Hydrate) als Säure betrachtet wurden. So ergab die Ana- 
lyse des essigsauren Kalis bei Zugrundelegung der Ber- 
zelius 'sehen Atomgewichte als kleinste Formel K.C4H6O4, 
woraus nach Abzug des Kalis KO als Atom der Essigsäure 
C4 He O3 blieb, welches keine weitere Theilung zuliess. Die- 
jenigen, welche Atom und Aequivalent als identisch auf- 
fassten, mussten eine Bestätigung für die Richtigkeit der 
Formel in dem Umstände finden, dass diese Menge Essig- 
säure durch 1 Aequivalent Kali neutralisirt wird; so wur- 
den nothwendig die Formeln aller einbasischen Säuren ver- 
doppelt Dies wirkte dann auf die Atomgrössen neutraler 
Körper, wie Alkohol, zusammengesetzte Aether etc. zurück; 
ersterem hatte man zuerst die, 2 Volumen entsprechende, 
Formel C^H^O gegeben, und Berzelius nahm, um dies 
zu erreichen, im Alkohol ein anderes Radical an, als im 
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Aether^*). Liebig al>er, für deu der Alkohol das Hydrat 
des Aetherö v ar, legte Ik-ideii die Gruppe Aethjl C4 Hit zu 
Grunde*^), uiadestrateu erst jetzt die nahen chemischen Bezie- 
buiigen zwidchen Alkohol und Essigsäure henror. Xnn schrieb 
man Aethylen C« lU, und Chloräthyl C4 Hi« Cl^, d. h. alle Ver- 
liinduiigon der Aethylreihe enthielten 4 Atome Kohlensio£ 
Ganz ähnliche Giünde waren die Ursachen der Verdoppelung 
der übrigen Formeln. 

Gerhardt will dieselben, wie gesagt, halbiren; hierzu be- 
wegen ihn neben den Voluiuverbältnisseu noch andere Gesichts- 
punkte. Nach ihm bestehen nämlich die salzbihlenden Metall- 
oxyde nicht, wie bei Berzelius, aus einem Atom Metall und 
einem Atom SauerstofT. sondern sie sind dem Wasser vergleich- 
bar, und enthalten 2 Atome Metall *•), während in den Oxyd- 
hydraten 1 Atom Metall und 1 Atom Wasserstoff mit 1 Atom 
Sauerstoff verbunden ist^'). Er ist deshalb genöthigt, die 
At'migewichte der Metalle zu halbiren, setzt K = 39, Na;rr23, 
Ca = 20 etc., und nennt diejenige Menge einbasischer 
Säure 1 Aequivalcnt, welche bei Vertretung eines Wasserstofe 
durch 39 Theile Kalium ein neutrales Salz liefert, während er 
die Aoquivalente der zweibasischen Säuren doppelt so gross 
annimmt ^^). Die Formel der Essigsäure wird also C^II^O}, 
während die der Oxalsäure C^ H^ O4 erhalten bleibt 

Dass Gerhardt trotz dieser durchdachten und vtirtreff- 
liclien Bemerkungen, welche heute grösstentheils adoptirt sind, 
nicht auf dem Stiudpunkte stand, den wir einnehmen, 
zeigt eine Stelle seiner Abhandlung ^^), wo er glaubt, darauf 
hinweisen zu müssen, dass durch seine Vorschläge Atom-, Vo- 
lum- und Acquivalent-Theorie zusammenfallen, was unserer An- 
sicht nach nicht zu erreichen ist Erst Laurent liat 1846 
die wrschiedenen Begriffe von einander getrennt ^<>), und dadurch 



**) V.rgl. S. 13'.». - *'') Vcrjjl. S. 141. — *^ Vergl. auch Griffin, Cht- 
iiiit.il INureations. — *7) Ann. de Chin» rt «Ic Plijs. (3) XMII, 266. — **) Ann. 
Ao Chiniio ot de I'liyiv (.'0 Vif. 129. — *») Ibid. (3) VII, 140. — ^ Ibid. (3) 
XVlIf. 2»itJ. 
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die Gerhardt' sehen Zahlen annehmbar gemacht; derselbe 
hat gezeigt, dass jene Werthe durchaus nicht äquivalent 
seien und deshalb diesen Namen nicht verdienten. Sie 
drücken, wie er hervorhebt, diejenigen Mengen aus, welche 
in Reaction treten, und stellen daher Molekulargewichte 
dar. 

Wenn auch Gerhardt's Bestreben dahin ging, bei den 
Aequivalentbestimmungen nur vergleichbare Grössen zu be- 
nutzen, so hat dies eret Laurent ausgesprochen und zum 
Princip erhoben. Nach ihm muss man von einem „terme de com- 
paraison" ausgehen, und auf diesen die Formeln aller Verbin- 
dungen beziehen. Da er sich darüber klar ist, dass die in glei- 
chen Volumen enthaltenen Mengen chemisch nicht immer den- 
selben Effect bewirken, so legt er sich die Frage vor, ob er die 
Körper in Gasform, je nach dem Raum, den sie einnehmen, oder 
ob er ihre Aequivalente vergleichen soll. Das Letztere verwirft 
er, der Schwierigkeit wegen, welche eine Aequivalentbestimmung 
bei nicht analogen Substanzen mit sich bringt, und entscheidet 
sich für das Erstere, d. h. er wählt die Formeln, die Moleküle 
der Körper so, dass sie in Dampfform zwei Volume (H= 1 =1 
Vol.) darstellen. Dabei muss er freilich gewisse Ausnah- 
men zugeben, auf die er aufmerksam macht. So wusste man 
durch Bineau»^), dass die Formeln NH4CI des Salmiaks und 
S Ha O4 der Schwefelsäure ^») 4 Volumen entsprechen , welche 
Mengen trotzdem von Laurent als die Molekulargewichte 
ausdrückend betrachtet werden. Es lagen hier bestimmte 
Gründe vor, welche diese Annahmen nothwendig zu machen 
schienen. Der Isomorphismus des Salmiaks mit dem Chlorka- 
lium schloss die Formel N'^ H^Cr/^ aus, die zweibasische Natur 
der Schwefelsäure, welche Laurent als bewiesen betrachtete, 
verlangte ein Molekulargewicht, das Avogadro's Hypothese 
widersprach. Wenn also auch diese das Hauptkriterium bei 
der Feststellung der Formeln war, so wurden die erhaltenen 



*1) Ann. de China, et de Phys. (2) LXVHl, 416. — »2) Vergl. ibid. (3) 
XVUI, 289. 
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Resultate durch die chemischen Reactionen und physikalischen 
Eigenschaften, wie specilische Wärme, specifische Volumina, 
Krystallform etc. controlUrt Femer spielte bei diesen Be- 
stimmungen das Gesetz der paaren Atomzahlen, welches von 
Gerhardt schon 1843 ausgesprochen worden war^'), und nach 
welchem die Anzahl von Wasserstoff-, Chlor-, Brom- etc. Atomen 
in einer Verbindung stets eine paare sein musste, eine grosse 
Rolle; dasselbe gewinnt namentlich dad.urch an Bedeutung, wefl 
es Laurent benutzt, um nachzuweisen, dassdas Molekül dieser 
von ihm Dyadides genannten Elemente ^) aus 2 Atomen besteht 
Durch Laurent wurden die Gerhardt'schen Ideen we- 
sentlich geläutert; er machte dieselben dadurch allgemeiner zu- 
gänglich und verständlich, dass er ein grösseres Gewicht auf 
die Worte, deren er sich bediente, legte und diese durch Defi- 
nitionen feststellte. Gerade hierin lag aber ein bedeutender 
Fortschritt, denn es wurde jetzt die Trennung von Atom, Mo- 
lekül und Aequivalent wirklich durchgeführt, welche es ermög- 
lichte, Avogadro's Hypothese 35 Jahre nach ihrer Aufstellang 

j wieder als Grundlage eines Systems zu benutzen. Für Lau- 
rent ist das Molekül die kleinste Menge einer Substanz, deren 
man bedarf, um eine Verbindung zu Stande zu bringen und 

; welche in Dampfform stets (oder doch mit wenigen Ausnahmen) 
das doppelte Volum eines Atoms Wasserstoff einnimmt Das 

I Atom ist die kleinste Quantität eines Elementes, welche in sn- 
sammengesetzten Körpern vorkommt, während die Aequiva- 

I lente gleichwerthige Mengen analoger Substanzen bedeuten ^y 
Ich will versuchen, Ihnen die Wichtigkeit, welche diese 
Definitionen für die Chemie haben, dadurch anschaulich zu 
machen, dass ich einige der Folgerungen, welche bei den da- 
maligen Erfahrungen daraus gezogen wurden, mittheile. 

Die consequente Durchfühiiing des Aequivalentbegriffe be- 
stimmte Laurent und Gerhard t*«*) für manche Metalle 



^ Ann. de C'him. et de Phy«. (3) VII, 129. — »*) Ibid. (3) XVIU, 266, 
vcrgl. auch Laurent, Methode de Chimic, p. 80. — ^) Ann. der Cbem. und Ph]rt. 
(3) XVIII, 296, ferner Comptes rendus par Laurent et Gerhardt 1S49, 257.— 
''*') Coniptes rendus des travaujc chimiques par Laurent et Gerhardt 1849, p. I etc. 
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mehrere Aequivalente anzunehmen: ^Die Idee des Aequivalents 
schliesst die Ansicht einer gleichartigen Function in sich; mau 
weiss, dass ein und dasselbe Element die Rolle von zwei oder 
mehr anderen spielen kann, weshalb es vorkommen muss, dass 
diesen verschiedenen Functionen auch verschiedene Gewichte 
entsprechen. Andererseits sieht man verschiedene Gewichte 
desselben Metalls wie z. B. des Eisens, Kupfers, Quecksilbers etc. 
den Wasserstoff der Säuren ersetzen und dabei Salze bil- 
den, welche dasselbe Metall, ab^r verschiedene Eigenschaften 
besitzen. Diese Metalle haben also dann verschiedene Aequi- 
valenta" 

Diese Idee war nicht neu^^), da man aber niemals wirkliche 
Aequivalentformeln gebraucht hatte, so hatte sie keine weite- 
ren Consequenzen gehabt. Jetzt, wo Laurent und Ger- 
hardt diese Schreibweise einfuhren, erhält sie einen ge- 
wissen Werth. So suchen z. B. die Reformatoren der Chemie 
da Analogien zu erreichen, wo sie früher verborgen geblieben 
waren ; die Formeln der Sesquioxyde können denen der norma- 
len Basen ähnlich angenommen und dadurch in die Auffassung 
der Salze eine Einheit gebracht werden, welche bisher nicht 
möglich war. Bekanntlich enthält das neutrale schwefelsaure 
Eisenoxydul auf dieselbe Menge Schwefel ^mal so viel Eisen 
als das neutrale schwefelsaure Eisenoxyd; es können, wie man 
sich vielleicht ausdrücken darf, 28 Theile Eisen des Oxydul- 
salzes 1 Theil Wasserstoff ersetzen, welcher auch durch 18^3 
Theile der Oxydverbindungen vertreten werden kann; beide 
Mengen sind also mit 1 Theil Wasserstoff äquivalent. Bezeich- 
net man, wie Laurent und Gerhardt mit ferricum (Fe = 28) 
das Aequivalent des Elisens in den Oxydulsalzen und mit ferro- 
sum (fe = Vs • 28) das Aequivalent in den Oxydsalzen, so wer- 
den die Formeln von schwefelsaurem Eisenoxydul (Fe^) SO4 
und schwefelsaurem Eisenoxyd (fe^) SO4 miteinander vergleich- 
bar. Aehnliches gilt für andere Metalle , wie Kupfer, Queck- 
silber, Zinn etc.; bei diesen müssen in den Oxydul- und Oxyd- 



^'^ Vergl. S. 109. 
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salzen verschiedene Aequivalente angenommen werden, vou 

denen das eine das doppelte Gewicht des anderen besitzt**). 

Vollständige Analogie in der Schreibweise der Salze wird 

erreicht, wenn man sicli auch für die Säuren der Aequivalente 

formein bedient. Es wird dann z. B. 

Schwefelsaures Eisenoxydul Ku])ferchlorid Quecksilberchloror 
SO4 (Fe,) • Cl, (Cu,) Cl, (hg,) 

Bei dieser Art der Symbolisirung verschwinden die Unter- 
scliiede zwischen ein- und mehrbasischen Säuren, und es ist 
gewiss ein Vortheil der Molekularformeln, dass sie diese so 
wichtigen Eigenthümlichkeiten hervortreten lassen. Dies haben 
Laurent und Gerhardt sehr richtig erkannt, namentlich war 
es letzterer, der mit grossem Glück versucht hat, die Trennung 
dieser Kürperclassen durch Aufstellung neuer Kriterien mit 
grösserer Bestimmtheit auszufüliren ''^). 

Gerhardt erschien die Bildung von Doppelsalzen mit 
nicht isomorphen Basen nicht genügend zur Fixirung der Basi- 
citiit einer Säure; er macht darauf aufmerksam, dass die zwei- 
(und mehr-) l)asischen Säuren zwei (und mehr) Aether bilden 
können, von denen einer (oder mehrere) sauer, und einer neu- 
tral ist. Das Molekül des letzteren, wenn man dasselbe zwei 
Volumen entsprechend annimmt, enthält bei einbasischen Säu- 
ren einmal, bei zwei- (und mehr-) bfisischen Säuren zwei (und 
mehr) Mal den Rest des Alkohols. Ferner geben die Amid- 
und die kurz vorher entdeckten Anilidverl)indungen «'>) weitere 
Anhalte. Während nämlich die einl)asischen Säuren nur ein 
Amid, ein Nitril und ein Anilid erzeugen, geben die sauren 
Ammoniaksalze zweibasischer Säuren, durch Wasserverlust ausser- 
dem Veranlassung zur Bildung einer Amidsäure und eines 
<nii(t?T, und nurjliese können Anilidsäuren hervorbringen. 

Schon einige Jahre früher hatte Laurent auf einen an- 



'•**) I*.iurriit's Ansiohton üIut «lii' Art, wir man sich ilie Kxi^t-^nz mehrrrpr 
A<'<|uival<'ntf' «iossclbi'n Kh'inonts crkliinMi k«iniu', fiiKliMi sich in seiner „Mvthode de 
Cliiiiiif'*, i». 1*27. — ^'") Lauri'Mf iin.l (iorhanlt, ('oiii|it4s Vendus 1851, I2t»; 
.luurual tiir j.rakt. Chnni«' LIM, 4»Jo. — «'») Vir:,'!. S. 19*5. 
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deren Unterschied zwischen diesen Körpern hingewiesen ß'). 
Nach ihm gestattet bloss die Formel der zwei- und mehrbasischen 
Säuren die Annahme von darin vorhandenem Wasser, während 
in einem Molekül einer einbasischen Säure mir die Bestandtheile 
eines halben Moleküls Wasser vorzukommen brauchen; die- 
selben sind deshalb nicht im Stande, Anhydride zu bilden. 

Man hat Salpetersäure HNO3 = (HOy^) -\- NO^i/^ 
während Schwefelsäure H2SO4 =:= H2 + SO3 ist. 

Das damals schon bekannte Unterchlorigsäureanhydrid ist 
für Laurent CIHO, in welchem 1 Atom Wasserstoff durch 
1 Atom Chlor ersetzt ist^«). 

Sehr wichtig waren femer Lauren t's Ansicl^ten über die 
Moleküle der Elemente. Es war eine Folgerung der Avoga- 
dro'schen Hypothese, zu der sich Laurent bekennt «3^, die 
Moleküle der einfachen Körper aus mindestens zwei Atomen 
zusammengesetzt zu betrachten. Laurent sucht diese Ansicht 
durch chemische Gründe zu stützen: nach ihm kommen die so- 
genannten „üyadides", wie Wasserstoff, Chlor, Brom, Jod, Stick- 
stoff, Arsen, Phosphor, Bor etc., stets nur in paarer Anzahl vor, 
und schon diese Regel, wenn sie auch für die Moleküle der 
Elemente gelten soll, macht die Existenz einzelner Atome im 
freien Zustand unmöglich. Laurent hebt ausserdem die be- 
kannten Wirkungen des status nascendi hervor und erklärt sie 
durch die Annahme, dass im Augenblick der Abscheidung der 
Elemente aus den Verbindungen die einzelnen Atome isolirt 
seien und sich daher viel leichter mit anderen Atomen ver- 
einigen als sonst, wo man es nur mit Molekülen oder Atom- 
gruppen zu thun hat, die erst zersetzt werden müssen, ehe 
Reactionen zu Stande kommen können. 



ß») Annalcsde Chimie ot de Phys. (3) XVUI, 266. —62) D^rch Gerhardt's 
Entdeckung des Essigsäareanhydrids etc. hielt man diese Ansichten für widerlegt. 
Principiell sind sie es nicht; es war immerhin eine Ausdehnung des Begriffes An- 
hydrid, ihn auf die von Gerhardt entdeckten Körper anzuwenden. Zwischen 
C2H4O2 und C4Hg03 einerseits, und C4Hg04 und C4H4O8 andererseits besteht 
nicht vollständig <lieselbe Beziehung. — ^^ Er scheint freilich nicht zu wissen, 
dass Avogadro dieselbe zuerst ausgesprochen hat. 
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Laureut uud Uerhardt faudeu uiit ihreu durchgreifen- 
deu Reformen zunächst fast keine Anhänger, im Gegentheil 
scheint es, als ob jetzt der Aequivalentbegriff in seiner ersten 
unsicheren Form mehr Anhänger gefunden habe wie früher, 
als ob den Chemikern Gay-Lussac's Volumgesetz weniger 
als je zur Basis eines Systems passend erschienen wäre, wes- 
halb man im Allgemeinen nicht die geringste Neigung 
zeigte, mit Laurent eine Theilbarkeit des Moleküls der Ele- 
mente anzunehmen. Freilich fehlten noch zwingende und na- 
mentlich chemische Gründe. Laurent und Gerhardt hatten 
eine sehr glückliche Idee gehabt, indem sie aussprachen, dass 
die Formeln der Körper vergleichbare Mengen darstellen müss- 
ten; doch fehlte noch der erste Massstab. Die Raumerfullung 
der Gase war nur in verhältnissmässig wenigen Fällen bekannt, 
und selbst unter diesen waren solche, bei denen die daraus 
abgeleiteten Molekulargrössen unbrauchbar waren, da sie mit 
den chemischen Eigenschaften im Widerspruche standen; noch 
fehlte eine Reihe von Thatsachen, welche diese Ideen bestä- 
tigten und ihnen schliesslich allgemeine Anerkennung ver- 
schafiten. Wir verdanken Willi amson die Eenntnias der- 
selben; dieser lehrte einen Weg, das Molekül auf chemischem 
Wege festzustellen, und er hat sich dadurch ein nicht hoch 
genug anzuschlagendes Verdienst um unsere Wissenschaft er- 
worben. Hat er auch die Reform in der Chemie nicht angeregt, 
so haben doch seine Untersuchungen erst ihre Durchführung 
nöthig und möglich gemacht. 
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Gründe für die Annahme einer Theilbarkeit von elementaren Molekülen. — Wil- 
li a m s o n ^ s FesUtellung der Molekolargrössen durch chemische Reactionen. — Theorie 
der Aetherbildung. — Verschmelzung der Radicaltheorie mit Dumas' Typen. — Sub- 
stituirte Ammoniake. — Mehratomige Radicale. — Gerhardt's Typentheorie 

und Classification. 



Oft hört man in unserer Wissenschaft behaupten, sie 
dürfe sich nur aus sich heraus entwickeln, der Einfiuss der 
übrigen Disciplinen sei schädlich, wenn er nach einer 
anderen Richtung ausgeübt werde, als die ist, na<;h wel* 
eher die chemischen Thatsachen zu fähren scheinen. Ich 
begreife ganz gut, dass man nicht, um eine bessere Ueberein- 
Btimmungmit physikalischen Gesetzen zu erlangen, eine Theorie 
in der Chemie wählt, welche gewissen Reactionen widerspricht, 
namentlich begreife ich es vom didaktischen Standpunkt aus ; 
dass man aber, solange die Erscheinungen in unserer Wissen- 
schaft sich nicht dagegen opponiren, der Harmonie mit aner- 
kannten Naturgesetzen oder auch Theorien und Hypothesen 
wegen die Ansichten modificirt, halte ich für ebenso richtig 
und nothwendig. Es scheint mir daher zweckmässig jetzt, wo 
wir in der Entwicklungsgeschichte inmitten einer durchgreifenden 
Reform angelangt sind, Ihnen einige der nicht ausschliesslich che- 
mischen Gründe vorzuführen, welche zu Gunsten des Laurent 
und Gerhardt'schen Systems sprechen. Ich beschränke mich 
dabei auf Thatsachen, welche die Theilbarkeit des Moleküls von 
Elementen zu bestätigen scheinen, weil gerade diese Hypothese, 

Laden bürg, EntwicklongtgMohichte der Chemie «tc 14 
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nachdem sie schon wiederholt ausgesprochen worden war, noch 
immer keinen Anklang fand. 

Unter den für die Chemie gewiss sehr werthvollen Resul- 
taten, welche Favre und Silb ermann 1846 in ihrer Arbeit 
über Verbrennungswärmen i) niederlegten , befindet sich ein 
sehr eigenthümliches Factum, das hier angeführt zu werden 
verdient. Beim Verbrennen von Kohle in Sauerstoffgas ent- 
steht nämlich weniger Wärme, als bei Anwendung von Stick- 
oxydgas. Favre und Silbermann glaubten diese sehr 
auffallende Thatsache nur durch die Hypothese erklären zu 
können, dass in beiden Fällen neben der Kohlensäurebildung 
eine Zersetzung vor sich gehe, d. h. eine Trennung vorher verbun- 
dener Atome ; danach müssen also auch in den frei vorkommen- 
den Sauerstoffgaspartikeln mehrere (zwei) Atome angenommen 
werden, und die zu ihrer Zersetzung verbrauchte Wärmemenge 
muss grösser sein , als die, welche zur Abscheidung des Sauer- 
stoff vom Stickstoff absorbirt wird. 

Brodie kommt durch eine, sich auf chemische Verbindung 
und Zersetzung beziehende Hypothese zu der Theilbarkeit des 
Wasserstoflinoleküls '). Ihm erscheint der Gegensatz, der nach 
den damals herrschenden Ansichten zwischen der Bildung von 
Verbindungen und der Abscheidung von Elementen besteht» 
nicht in der Natur begründet. Für ihn ist jede Verbindung nur 
die Folge einer Zersetzung, so wie diese nur durch neue Ver- 
bindimgen veranlasst sein kann. Die Richtigkeit dieser Idee 
wird an verschiedenen Beispielen zu beweisen gesucht, wobei 
gewisse Zeichen und Ausdrücke eingeführt werden, welche den 
Gegensatz (allgemeiner das Verhältniss) der sich verbindenden 
Atome anschaulich machen sollen. Nach Brodie besteht 
zwischen diesen eine Beziehung (Polarität) derart, dass 
das eine dem anderen gegenüber als positiv oder negativ be- 
zeichnet wird. Diese Beziehung, welche von Brodie auch che- 
mische Differenz genannt wird, hängt von der Beschaffenheit 



1) Comptes renduj XXIU, 200. — ») Philo«. Trans. 1850, U, 759. 
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aller derjenigen Partikeln ab, mit denen das betreflfende Atom 
derzeit verbunden ist. 

Zum besseren Verständniss lasse ich einige der von Bro- 
die angegebenen Belege folgen: Silber verbindet sich nicht di- 
rect mit Sauerstoff, während Chlorsilber durch Kali unter Sil- 
ber oxydbildung zerlegt wird. Dies rührt nach Brodie daher, 
dass erst durch die Verbindung mit Chlor resp. Kalium, Silber 
und Sauerstoff die zur Verbindung nöthige Polarität erhalten: 

Er schreibt AgCl + ^5 = AgO + KCl 8). 
Nach Faraday <) wird ganz trockner kohlensaurer Kalk 
selbst bei den höchsten Temperaturen nicht zersetzt, während 
bei Gegenwart von Wasser die Zerlegung sofort beginnt, ebenso 
soll nach Millons^) Schwefelsäureanhydrid über Kaliumoxyd 
destillirt werden können, und die Salzbildung erst bei Zusatz von 
Wasser beginnen. Brodie schreibt: 

KÖ4-HS04 = H0 + KS04. 
Besonders hier erkennt man deutlich, warum Brodie 
glaubt, dass die Verbindung stets von einer Zersetzung begleitet 
ist, während das vorhergehende Beispiel auch den umgekehrten 
Satz zu rechtfertigen scheint. Damit ist aber die Existenz freier 
elementarer Atome unverträglich, weshalb Brodie nachzu- 
weisen bemüht ist, dass dieselben stets in Paaren auftreten und 
sich dann untereinander verbinden. Das schlagendste der von 
ihm angeführten Beispiele ist die Wasserstoffentwicklung, welche 
bei der Behandlung des von Wurtz entdeckten Kupferwasser- 
stoffs®) mit Salzsäure entsteht: 

C^UjH + fici = du2Cl + SH. 
Dass eine solche durch Behandlung des Metalls mit der 
Säure nicht beobachtet wird, soll daher rühren, dass dem 



^ H = 1, = 8, K = 39, Ag= 108, C = 6 etc. — *) Die Angabe ist jetrt 
als falsch nachgewiesen, vergl. Gay-Lussac, Ann. de Chim. et de Phys. LXIU ,219. — 
^) Diese von Brodie citirte Thatsache habe ich in Millon's Abhandlungen nicht 
finden können. — ^ Ann. der Chemie und Pharm. LU, 256. 



212 Elfte Vorlesung. 

Wasserstoff in der Salzsäure stets dieselbe Art von Polarität 
zukommt ^). 

So erklärt sich auch die Bildung von Stickstoff durch Er- 
hitzen von salpetrigsaurem Ammoniak: 

N04H4N = 4HO+Än. 
Ganz besonders eignet sich diese Betrachtungsweise zur 
Erklärung der damals theilweise schon gekannten und haupt- 
sächlich durch Brodie selbst studirten Reductionen mittelst 
Wasserstoffsuperoxyd s). Das Auftreten von Sauerstoffgas ist 
ihm eine Folge der verschiedenen Polaritäten, welche dieses Ele- 
ment in den zwei Oxyden besitzt: 

Man hatz. B. ÄöS-f Agv^ Agy. = H0 +6ö-f Ag, 
Aehnlich soll die Reduction des übermangansauren und 
des chromsauren Kalis verlaufen. Immer werden zwei 
Atome gleichzeitig in Freiheit gesetzt, die sich in Folge ihrer 
chemischen Differenz mit einander verbinden ^). 

Auch die Entdeckung des Ozons durch Schönbein lo), die 
Erkennung seiner Natur als isomere Modification des Sauer- 
stoffs 11), besonders der Nachweis, dass es verdichteter Sauer- 
stoff ist, wie dies von Andrews und Tait") auf Grund 
sehr interessanter Versuche zuerst behauptet, namentlich aber 
durch Soret nachgewiesen wurde *«), sprechen zu Gunsten der 
Hypothese von der Theilbarkeit der elementaren Moleküle. Hat 
das Ozon, wie dies aus Sor<et's Untersuchungen hervorgehti 
das V/^fsLche specifische Gewicht des Sauerstoffs, so müssen die 
kleinsten Partikeln dieses Gases mindestens 2 Atome enthalten. 



^) Vergl. Wartz, Le^ons sur quelques poinU de philoaophie chimiqoe 
p. 64. — ®) Phil. Traus. 1850, U. Abth. 759. — «) Vergl. auch die Erklirang, 
welche Wurtz von der Thatsache gibt, dass die Verbindung des Stickstofis und 
Sauerstoffs viel leichter bei Gegenwart von Wasserstoff vor sich geht (Wartx, 
Le^ons p. 65). — ^^) Pogg. Ann.der Phys. und Chem. L, 616; LIX,240, LXUI, 
250, LXV, 69, 161, 190 etc., vergl. „Ueber das Ozon" Basel 1844. — ") Ar- 
chives des sciences phys. et natur. Gen^ve XII, 315, XVII, 61; XVIII, 153. — 
1^ Ann. der Chem. u. Pharm. CIV, 128, CXII, 185; Annales de Chim. et de Phjs. 
(3)UI, 333 und LXII, 101. — ^^ Ann. der Chemie und Pharm. CXXXVIU, 145, 
Supplementband V, 148. 
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während die des Ozons aus 3 Atomen bestehen. Ist aber diese 
Annahme für den Sauerstoff zugegeben, so kann sie für die 
anderen Elemente nicht wohl umgangen werden. Die verschie- 
denen Dampfdichten, welche für den Schwefel gefunden wur- 
den i*), können nur so erklärt werden, dass das Molekül bei 
niedriger Temperatur aus dreimal so viel Atomen besteht, 
wie bei sehr hoher Temperatur. 

Es ist gewiss nicht ohüe Interesse, dass Clausius im 
Jahre 1857 durch die mechanische Wärmetheorie auf eine 
Theilbarkeit des physikalischen Moleküls geführt wurde i*^). 
Da nach dieser Theorie die lebendige Kraft der fortschreitenden 
Bewegung zweier Gase für gleiche Volumina und gleichen 
Druck der absoluten Temperatur proportional ist, so schloss 
Clausius, dass die lebendige Kraft der fortschreitenden Bewe- 
gung der einzelnen Moleküle aller Gase bei gleichen Tempe- 
raturen dieselbe sei, was die Erfüllung der Avogadro'schen 
Hypothese voraussetzt. 

Die Zahl der Thatsachen, welche zu Gunsten derselben 
sprechen und den verschiedenen Zweigen der Naturwissen- 
schaft angehören, liesse sich noch vermehren; ich be- 
schränke mich auf die Angaben dieser und gehe zu che- 
mischen Gründen über, welche schliesslich doch allein die 
Anerkennung der Hypothese zur Folge hatten. Unter diesen 
nehmen die Versuche, welche jetzt ausgeführt wurden und zu 
dem Begriff des chemischen Moleküls führten, entschieden die 
erste Stelle ein. Ich will nicht behaupten, dass dieser Begriff 
bisher nicht vorhanden war; er trat nur jetzt in einer viel 
bestimmteren Form auf. Diese Behauptung wird wohl da- 
durch gerechtfertigt, dass ich die Thatsachen und Hypothesen, 
welche vor Williamson bestanden, und einen Einfluss auf die 
Bestimmung der Molekulargrösse mittelst chemischer Mittel 
übten, hier zusammenstelle. 



^'*) Siehe Dumas: Annales de Chim. et de Phys. (2) L, 170, undDeville und 
Troost, Comptes rendus XLIX, 239. — ^*) Po gg., Ann. der PKyi. und Cbem. 
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Die atomistische Theorie gab dazu den ersten Anhalt; es 
musste doch die Formel jeder Verbindung durch ganze Multi- 
plen der Atomgewichte ausdrückbar sein, was freilich, so lange 
diese nicht mit Sicherheit bestimmt waren, keine zwingenden 
Gonsequenzen hatte, da man im Nothfalle auch das Atomge- 
wicht eines Bestandtheils hätte verändern können. Unbe- 
streitbar war aber bei einer auch nur einigermassen conse- 
quenten Durchfuhrung der Atomistik ein gewisser Gonnex 
zwischen den verschiedenen Formeln vorhanden. Ein solcher 
Zusammenhang wurde namentlich durch Laurent und Ger- 
hardt bei organischen Verbindungen in höherem Masse er- 
reicht Mir scheint aus der Kemtheorie hervorzugehen, dass 
Laurent die Anzahl der Kohlenstoffatome im Radical so 
lange unverändert annahm ^ß), bis Kohlenstoff in irgend einer 
Form austrat; Gerhardt hat diese Regel, welche freilich 
nicht immer richtig ist, zuerst klar ausgesprochen"), und 
Sie werden mir zugeben, dass durch dieselbe die Molekularge- 
wichte ganzer Reihen von Verbindungen durch die Kenntniss 
dieser Grössen bei einigen Körpern gegeben waren. Das soge- 
nannte Gesetz der paaren Atomzahlen gab ein weiteres Krite- 
rium für die kleinste Formel; vielfach haben Laurent und 
Gerhardt dadurch Veranlassung gefunden, bisher angenom- 
mene Atomgewichte zu ändern. 

Einen sehr bedeutenden und fördernden Einfiuss übte der 
Begriff der mehrbasischen Säuren auf die Feststellung der 
Formel aus, wie sich ja auch Liebig, der denselben zuerst 
bestimmt auffasste, veranlasst sah, das Atomgewicht der 
Weinsäure zu verdoppeln i^), um der chemischen Natur dieser 
Substanz Genüge zu thun. Für eine Classe von Körpern, für die 
Säuren, war die Erkenntniss der Kriterien für Polybasicität, 
welche wir Liebig, Laurent und Gerhardt verdanken, von 
ebenso grosser Tragweite, wie die späteren Versuche Wil- 
liamson's für andere Gruppen von Verbindungen. 



^^) Vergl. p. 153. — »7) j^^irn. für praktische Chemie XX VU, 439. — 
>8) Ann. der Chem. und Pharm. XXVI, 154. 
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Die Sabstitutioüserscheiuungen trugen dazu bei, die Mole- 
küle verschiedener Verbindungen mit einander vergleichen zu 
können, wie solches leicht begreiflich ist: oft musste man die 
Formel eines Körpers verdoppeln oder verdreifachen, um nicht 
in den aus ihm durch Einwirkung von Chlor etc. entstehenden 
Producten Theile von Atomen annehmen zu müssen. Bindend 
wurden diese Thatsachen erst durch die gleichzeitig von Dumas 
eingeführten imitaren Anschauungen und durch die oben ange- 
führte Gerhardt' sehe Regel. Für die Gegner dieser Ansichten 
war dem nicht so, wie ich Ihnen durch ein Beispiel beweisen 
werde. Kurz nach der Entdeckung der Alkoholradicale durch 
Kolbei9),stellte Frankland »o)das Methyl durch Ein Wirkung von 
Zink auf Jodmethyl dar und regte zu der Frage an, ob die ihm zuge- 
hörige Formel Cj H3 oder C4 Hg sei, was zu sehr wichtigen Discus- 
sionen führte *i). Frankland, welcher der ersteren Ansicht war, 
suchte ihre Richtigkeit durch Versuche zu beweisen, indem er 
das Methyl und den AethylwassertofF der Einwirkung des 
Chlors aussetzte **). In beiden Fällen erhielt er Substitutionspro- 
ducte der Formel C4 Hö Cl (C = 6) entsprechend, von denen er 
keine wesentlichen Verschiedenheiten angibt, während er sie 
mit Aethylchlorür isomer hält *»). Damit nicht zufrieden, treibt 
Frankland die Einwirkung des Chlors noch weiter und glaubt 
dem aus Methyl jetzt entstehenden Körper die Formel C2 H3 Cl 
beilegen zu müssen. Die Existenz des ersten Substitutionspro- 
ducts war für Franklaud kein Grund, das Molekül des Me- 
thyls = C4 Hg anzunehmen ; indem er den bei Anwendung von 

H 

wenig Chlor entstehenden Körper C2 H3 + C2 q? formulirte, 

glaubte er den Thatsachen Rechnung zu tragen. 



1») Ann. der Chem. u. Pharm. LXIX, 257. — 20) Ibid. LXXI, 171 n. 213; 
vergl. auch Frankland und Kolbe, Ann. der Chem. u. Pharm. LXV, 271. — 
2>) Vergleiche z. B. Hofmann, Ann. der Chem. u. Pharm. LXXVU, 161. Es ist nicht 
uninteressant zu sehen, dass Laurent schon vor der Entdeckung der Alkoholradi- 
cale für dieselben, falls sie gefunden würden, die heute angenommene Formel vorschlägt 
(Ann. de Chim. et de Phys.) (3) XVIU, 266). — ^2) ^nn. der Chemie und 
Pharm. LXXVU, 221. — ^ VergL auchKolbe und Frsükland, Ann. d. Chem. 
und Pharm. LXV, 279. 
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Laurent, Gerhardt uud Hofmann waren anderer An- 
sicht, ihnen war der BegriflF des chemischen Moleküls zu- 
gänglicher; sie versuchen den Gegnern ihre Ideen in dieser 
Beziehung deutlich zu machen, doch scheint es ihnen nicht ge- 
lungen zu sein, jene zu überzeugen. Noch fehlten sprechende 
Versuche. Gerhardt hatte Hunderte von Beispielen nöthig, 
um zu zeigen, dass H4O2 und nicht H3O, den Formeb 
Ns He und H3 Cl^ entspricht. Schwerfällig ist auch der Nach- 
weis Laurent's in Bezug auf die Verdoppelung der Moleku- 
largewichte von WasserstoflF, Chlor etc. Trotzdem ist nicht za 
leugnen, dass diese Chemiker damals schon die richtigen 
Ideen hatten, und zweifle ich nicht, dass auch sie aus den Thai- 
sachen, welche von Williamson jetzt entdeckt und so vortreff- 
lich ausgebeutet wurden, die für unsere Wissenschaft so frucht- 
baren Consequenzen gezogen hätten. 

Durch Einwirkung von Kaliumäthylat auf Jodäthyl hatte 
Williamson gehofft, die Synthese von Alkoholen ausfuhren zu 
können 24) : Aethyl sollte an die Stelle von Kalium treten und 
so äthylirter Aethylalkohol entstehen, eine Idee, die vollständig 
im Geist der Zeit lag. Wurtz hatte kurz vorher»^) das Ae- 
thylamin entdeckt, das er als ein substituirtes Ammoniak auf- 
fasste, welche Ansicht durch die von Hof mann gefundene in- 
teressante Bildungsweise dieses und ähnlicher Körper *«) besti- 
tigt wurde. Frankland versuchte bereits mit dem von ihm 
dargestellten Zinkäthyl >?) die Einführung von Alkoholradicalen 
in organische Körper ««). Allein Williamson's Versuch gab 
unerwartete Resultate; statt eines Alkohols erhielt er Aether. 
Er versteht aber, seine Ideen, die nach einer ganz anderen 
Richtung gelenkt waren, den Resultaten anzupassen, und er- 
kennt sofort die volle Wichtigkeit seines Versuchs. Er er- 
klärt die Bildung des Aethers unter den von ihm benutzten 
Bedingungen, dann aber auch die Aetherbildung überhaupt und 



2*) Ann. der Chemie und Pharm. LXXVII, 37. — ») Comptcs rendus 
XXVIII, 224. — 26) ^nn, der Chem. und Pharm. LX VI, 129 etc. — ^ Ibid. LXXI, 
313; LXXXV, 329. - ») ibid. LXXXV, 354. 
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beweist die Richtigkeit seiner Ideen durch eine Reihe glänzen- 
der Experimente. 

Man war damals über die Formel von Alkohol und Aether 
verschiedener Ansicht Liebig's Aethyltheorie zufolge hatte 
man ziemlich allgemein Alkohol C4H22O2 und Aether C4H10O 
(C = 12, = 16) geschrieben; jetzt hatte man vielfach mit den 
Atomgewichten die Formeln halbirt; Alkohol wurde C4 He O2 und 
Aether C4HßO (C = 6,0 = 8), während Gerhardt diesen Kör- 
pern die Symbole Cj H« und C4 H^o (C = 12, = 16) zu- 
legte. Laurent hatte ausserdem schon 1846 darauf aufmerk- 
sam gemacht *ö), dass Alkohol und Aether, ebenso wie Kalium- 
oxyd und Kalihydrat vom Wasser ableitbar seien »o). Er 
schrieb 

HHO EtHO EtEtO KHO KKO 

Wasser Alkohol Aether Kalihydrat Kaliumoxyd 

Williams on sah ein, dass nur die letzte Auffassung mit 

seinem Versuch übereinstimmte. Die Gleichung, welche die 

von ihm entdeckte Reaction ausdrückte, formulirte er: 

C2k'0 + C2H5J = §^^0 + KJ(C = 12) 

Um die gegnerische Ansicht zu bekämpfen, nach der man 
hätte schreiben müssen 

C4H5 0.KO+C4H5J = 2(C4H5 0)-f KJ 
und bei welcher man voraussetzte, dass das Kaliumalkoholat 
eine Verbindung von Kali mit Aether sei, aus der sich bei der 
Zersetzung der letztere abschied, während gleichzeitig ein zwei- 
tes Atom derselben Substanz aus Jodäthyl entstand, führte 
Williamson die Reaction mit Jodmethyl aus. Er erwartete 
einen Methyläthyläther zu erhalten, während der zuletzt angeführ- 
ten AuflFassung gemäss ein Gemenge von Methyl- und Aethyl- 
äther entstehen musste. Der Vereuch war demnach entschei- 
dend und rechtfertigte Williamson's Hypothese; sowohl bei 



AonalM de Chimie et de Phys. (3) XVIII, 266. — W) Griffin bean- 
■prucht die Priorität der Ansicht von Wasser in den Alkalien für sich , siehe 
Qriffin, Radical Theory. 
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der Einwirkung von Jodmethyl auf Kaliumäthylat, wie von Jod- 
äthyl auf Kaliummethylat entstand der sogenannte gemischte 
Methyläthyläther: 

Diese Versuche waren für Williamson ein Beweis, dass 
der Aether aus dem Alkohol durch Vertretung eines Atoms 
Wasserstoff durch Aethyl entsteht, dass er also im Molekäl 
mehr Kohlenstoffatome enthält, als der Alkohol. Die Entste- 
hung der gemischten Aether war fiir ihn ein Grund, jede an- 
dere Ansicht auszuschliessen. 

Es handelte sich jetzt darum, auch die Entstehung des 
Aethers unter bekannten umständen, namentlich durch Be- 
handlung von Alkohol mit Schwefelsäure, zu erklären, und auch 
diese Frage findet ihre Lösung durch Williamson, nachdem 
man sich schon Jahrzehnte mit derselben beschäftigt hatte. An- 
fangs hatte man die Aetherbildung, als durch Wasserentziehimg 
des Alkohols hervorgebracht, aui'gefasst ^i). Diese Ansicht ver- 
trug sich sehr gut mit Dumas' Aetherintheorie. Hennel, 
obgleich Anhänger derselben, hielt die Erklärung mit der Bil- 
dung der Weinschwefelsäure, welche er beobachtete, nicht ver- 
einbar ^^^j auch war sie im Widerspruch mit der Thatsache, 
dass Wasser gleichzeitig mit Aether überdestillirt Namentlich 
war es Liebig, der eine neue Theorie der Aetherbildung durch 
mannigfaltige Versuche begründete '»). Derselbe wies nach, 
dass die Entstehung der Aethylschwefelsäure der Entstehung 
von Aether vorangeht, und nach ihm entzieht die Schwefelsäure 
dem Alkohol nicht Wasser, sondern Aether, der sich mit der 
Schwefelsäure vereinigt. Die Aethylschwefelsäure wurde ja da- 



^') Vergl. besonders Fourcroy und Vauquelin; Scherer, Journal VI, 436 ; 
ferner Gay-Lussac Annales de Chim. XCV, 311 und Annales de Chim. et de Pkjt. 
II, 98. — 32) Annales de Chim. et de Phys. XXXXIX, 190. — ^ Annaleii 
Chem. u. Pharm. IX, 31, XHl, 27, XXIll, 31. 
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mals als Verbindung dieser beiden Körper angesehen, als ein 
saures Salz des Aethyloxyds. 

Es war Aethylschwefelsäure = C4 Hio + 2 S O3 -f- H2 

(C= 12,0=16,8 = 32). 

Nach Liebig 's Versuchen spaltet sich die Aethylschwefel- 
säure zwischen 127^ und 140® in Aether und Schwefelsäure. 
Die auflfallende Erscheinung, dass ein Körper bei derselben 
Operation entsteht und sich zersetzt, erklärte Liebig durch die 
Annahme, dass die Bildung nur an den Stellen vor sich ging, 
wo der Alkohol zutropfte, also die Temperatur bis auf den 
Siedepunkt dieses Körpers abgekühlt war. Der Aetherbildungs- 
process beruhte also nach Liebig auf einer Verbindung der 
Schwefelsäure mit dem Aether des Alkohols, welche Verbindung 
an höher erhitzten Stellen der Flüssigkeit in die Bestandtheile 
zerlegt wird; es destillirt dann der Aether über und mit ihm 
verdampft das Wasser, welches bei der Entstehung der Aether- 
säure abgeschieden wird. 

Dieser Theorie gegenüber stellte Berzelius^*) eine andere 
Ansicht auf, welche besonders durch Mitscherlich vertreten 
und ausgeführt wurde s»). Dieser zufolge wirkt die Schwefel- 
säure durch Contact; sie nimmt keinen Theil an der Reaction; 
durch katalytische Kraft zerlegt sie den Alkohol in Aether und 
Schwefelsäure. Dieses war ein Ausdruck der Thatsachen 
durch besonders gewählte Worte, der aber nicht wohl eine Er- 
klärung genannt werden kann. Eine solche war in Lie- 
big's Hypothese enthalten, welche ziemlich allgemein angenom- 
men und erst bezweifelt wurde, nachdem Graham 1850 nach- 
gewiesen hatte ^*), dass Alkohol und Aethylschwefelsäure zur 
Aetherbildung nothwendig sind, dass letztere aber allein selbst 
beim Erhitzen auf 143® keinen Aether erzeugt, sondern sich bei 
Gegenwart von Wasser in Alkohol und Schwefelsäure zerlegt. 



3*) Berzelius» Jahresbericht XV, 245. — ^) Poggendorff, Annalen der 
Phys. und Chem. Uli, 95; LV, 209. — ^^) Annalen der Chemie und Pharm. 
LXXV, 108; Tergl. Journal de pharm. (3) XVm, 30. 
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Diese Thatsache weiss William son sehr gut zu yerwenden; 
sie wird durch folgende Gleichung erklärt: 

Aethylschwefel- Alkohol Schwefelsäure Aether 
säure 

während die Bildung der Aethersäure folgender Gleichung ent- 
spricht: 

H so, + ^^jf '^O = 2 + ^»^S04 

Wird dieselbe von rechts nach links gelesen, so ist sie eine 
Interpretation des Graham 'sehen Versuchs, der Zersetzung der 
Aethylschwefelsäure durch Wasser in Alkohol und Schwefelsäure. 
Dass beim Erhitzen von Aethylschwefelsäure kein Aether ent- 
steht, war verständlich, sobald man die verdoppelte Formel 
des Aethers zugab. 

Williamson aber, nicht zufrieden, die Richtigkeit seiner 
Ideen durch die Uebereinstimmung mit den bekannten That- 
sachen gezeigt zu haben, erfindet neue Experimente, um diesel* 
ben zu prüfen »'). Der eingeschlagene Weg ist der gleiche wie 
früher: er wählt die zwei auf einander ein¥rirkenden Körper ans 
Gruppen mit verschiedener Anzahl von Kohlenstoffatomen, 
lässt also jetzt Aethylschwefelsäure auf Amylalkohol reagiren, 
was ihm den erwarteten Aethylamyläther liefert: 

Er studirt ausserdem die Einwirkung von Schwefelsäure 
auf Gemische von Aethyl und Amylalkohol, wobei er die Bildung 
von drei Aetheni nachweisen kann; von Aethyl-, Amyl- und 
Aethylamyläther. In diesen Reactionen findet er „die beste 
Auskunft für die Art, vrie die Schwefelsäure bei der Bildung von 
gewöhnlichem Aether wirkt. Es entsteht Essigäther ebenso aas 
Essigsäure, wie Aether aus Alkohol durch Vertretung eines 



^") AnDalen der Chemie und Pharm. LXXXI, 73. 
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Atoms Wasserstoff durch AethyL Und wenn man eine Säure 
so definirt, dass sie einen durch Metalle oder Radicale vertret- 
baren WasserstoflF enthält, so kann der Alkohol hinsichtlich 
dieser Reactionen wie eine Substanz betrachtet werden, die sich 
wie eine Säure verhält." 

Eine weitere Consequenz von Williamson's Versuchen 
war die Feststellung der Molekulargrösse der Essigsäure ; diese 
entsteht nach ihm aus Alkohol durch Vertretung von zwei 
Wasserstoffatomen des Aethyls durch ein Atom Sauerstoff; es 
wird durch Oxydation dasRadical C2H5 Aethyl in CaHsO Othyl 
übergeführt. Jetzt wird die Essigsäure als Wasser aufgefasst, 
in welchem ein Atom Wasserstoff durch Othyl vertreten ist 
Damit schien die von Kane festgestellte Formel des Acetons 8*) 
C6H12O2 nicht in Uebereinstimmung ; sie war übrigens schon 
halbirt worden, und Williamson suchte das Entstehen dieses 
Körpers bei der Destillation von essigsauren Salzen durch die 
Gleichung zu erklären : 

CjHsO^ , C^HgO^ CO.kOn I CaH.O 

Nach ihm wird also bei der Reaction das Kaliumperoxyd durch 
ein Methyl aus dem Othyl vertreten. Auch hier controUirt er 
sich durch Anwendung der schon erwähnten Methode. Er de- 
stillirt Gemenge von essigsaurem und valeriansaurem Salze, wo- 
durch er gemischte Acetone erhält: 

CjHaO^ . C^HeO ^_COKO^ , C^HeO 

K^"+" K^— K^+CHa 

Diese für die Chemie so fruchtbare Abhandlung schliesst 
Williamson mit den Worten: „Die hier angewendete Methode, 
die rationelle Constitution der Körper durch Vergleichung mit 
Wasser festzustellen , scheint mir grosser Ausdehnung fähig zu 
sein, und ich stehe nicht an zu sagen, dass ihre Einführung 
durch Vereinfachung unserer Ansichten und durch Feststellung 



^) Anualen der Chemie uud Pharm. XXU, 278. 
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eines gemeinsamen Vergleichungspunkts zur Beurtheilong che- 
mischer Reactionen nützen wird." 

Der „tenne de comparaison*^^ den schon Laurent vergeb- 
lich gesucht hatte, war also jetzt gefunden; man musste sich 
die Körper aus dem Wasser entstehend denken, wie denn auch 
Williamson dieses 1851 in seiner berühmten Abhandlung 
über Salze 89) als Typus für alle Verbindungen yorschlägt 
Seine Methode der Feststellung von Molekulargrössen ist 
eine rein chemische; er denkt sich die Körper aus dem 
Wasser durch Vertretung von ein oder zwei Wasserstoffiatomen 
entstanden. Indem er seine Ansichten an den schon bekannten 
Thatsachen und durch neue Versuche prüft, erhalten dieselben, 
ich möchte fast sagen, zwingende Berechtigung. Dabei sind 
seine Experimente nicht willkührlich gewählt, sondern sie sind 
stets durch dieselbe Art logischer Schlussfolgerung hervor- 
gerufen. Er hat den denkenden Chemikern ein Mittel an 
die Hand gegeben, die Molekulargrössen der Körper auf 
chemischem Wege zu bestimmen. Von welch allgemeiner 
Anwendbarkeit die von ihm entdeckte Methode ist, zeigen uns 
die schönen Versuche von Gerhardt, den sie zu der Darstellung 
der gemischten Anhydride führt *o)^ und von Wurtz, der sie 
mit gleichem Erfolge zur Feststellung der Formeln der Alkohol- 
radicale benutzt *i). Auch die Art, wie Friedel und Grafts**) 
die Molekulargrösse des Kieselsäureäthers bestimmt haben, 
beruht auf einem Ideengang, welcher den Chemikern erst nach 
dem Bekanntwerden der Williamson'schen Untersuchungen 
klar wurde. 

Es darf hier nicht unerwähnt bleiben, dass Chancel nur 
wenige Monate nach Williamson's Publication, am 7. October 
1850 eine Abhandlung veröflFentlichte*^), in welcher er durch 
ähnliche Experimente wie dieser zu denselben Resultaten ge- 
langte. Chancel destillirt äthylschwefelsaures Kalium mit 



39) Journal of the chemical Society IV, 350. — ***) Annales de Chimie et dt 
Phys. (3) XXXVII, 332; Annalen der Chemie u. Pharm. LXXXII, 127, LXXXHI, 
112, LXXXVII, 57 u. 149. — *») Annalen der Chemie o. Phann. XCVI, 364.— 
«'-O Annales de Chim. et de Phys. (4) t. IX. — *') Comptea rendu» XXXI, 521. 
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Kalium - Aethylat und Methylat, und erhält so den Aethyl- 
und den Aethylmethyläther. Ihm eigenthümlich ist die Art, das 
Molekulargewicht der zweibasischen Säuren festzustellen, ob- 
gleich sie im Princip mit Williamson's Methode zusammen- 
fällt. Chancel stellt durch Destillation von äthylschwefel- 
saurem Kali mit methylkohlensaurem oder methyloxalsaurem 
Kali die Aethylmethyläther der Kohlensäure und Oxalsäure dar. 
Die Reactionen werden durch folgende Gleichungen ausgedrückt. 

COa (cH.) K + so. (cfn,) K=C03 {c\) (cfH.) + so.K, 

Williamson's und Chancel's Versuche waren von der 
grössten Bedeutung für die Ent¥ricklung der Wissenschaft, denn 
unsere heutigen Ansichten beruhen aul' dem BegriflF des chemi- 
schen Moleküls. Leider ist es nicht immer möglich, dieses mit 
derselben Schärfe festzustellen, wie in den oben betrachteten 
Fällen. Es hat sich aber herausgestellt, dass mit wenigen Aus- 
nahmen, auf die wir später zurückkommen werden, das che- 
mische Molekül übereinstimmt mit dem aus dem Volum bestimmten 
bei Zugrundelegung der A vogadro' sehen H3rpothese. Dies führte 
zur Annahme der allgemeinen Identität von physikalischem imd 
chemischem Molekül, wodurch ein neues und fast inmier aus- 
reichendes Mittel zur Erkenntniss der so wichtigen Molekular- 
grössen gegeben ist. 

Allein auch nach anderer Richtung übten William- 
son's Versuche und Anschauungen einen Einfluss aus; ich 
meine in Bezug auf die Ansichten über die Constitution 
der Verbindungen. Es ward jetzt eine Verschmelzung der 
neueren Radical- oder Resttheorie mit Dumas' Typentheorie 
angebahnt, aus welcher die neuere, die Gerhardt'sche Typen- 
theorie entstand. Freilich waren bei dieser Entwicklimg auch 
die Arbeiten anderer Gelehrten von mindestens ebenso grosser 
Bedeutung, besonders da sie theilweise schon früher ausgeführt 
worden waren, und diese wollen wir daher jetzt näher ins Auge 
üassen. 
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Wurtz erhielt 1849 bei der Behandlung von KäU mit Cyan- 
Säureäther, Cyanursäureäther und den von ihm aus diesen darge- 
stellten substituirten Harnstoffen, Basen, dem Anmioniak äusserst 
ähnlich, welche ihr Entdecker mit diesem verglich, indem er sie 
als Anmioniak auffasste, in welchem ein Atom Wasserstoff durch 
die Radicale Methyl, Aethyl, Amyl etc. vertreten ist**). Es 
lag in dieser Anschauung ein wesentlicher Fortschritt, es war 
der erste erfolgreiche Versuch in die Typen Radicale ein- 
zuführen *<^). Dass Liebig schon 1839 eine ähnliche Au£Eas- 
sung für die damals noch hypothetischen Körper aussprach**), 
beweist wohl dessen genialen Forscherblick, kann aber Wurta* 
Verdienst nicht beeinträchtigen. 

Durch Hofmann's Methode der Darstellung dieser künst- 
lichen Basen *7) erhielten Wurtz' Ansichten über die Constitu- 
tion dieser Körper eine wesentliche Stütze. Es gelang dem 
grossen Experimentator, durch Behandlung der Alkoholjodüre 
mit Anmioniak die Radicale in dieses einzuführen, und haben 
seine Versuche eine um so grössere Bedeutung, als er auch 
secundäre, tertiäre und schliesslich vom Chlorammonium, und 
Ammoniumoxydhydrat ableitbare Basen darstellen lehrte.. 

Man hat N Hg + JC^ H5 = N ^|J^^ H J 



H 



CjHs 



NpV + JCH3 =NC H3, HJ 



C,H 



2^*5 



H 



NC^Hß + JC»H„ = N CH3, HJ 
C H3 C5H11 

Ci H5 (Ca 115)2 

NC H3 + JC2H5 =NC H, J 
CßHii C5H11 



^*) Comptes rendus XXVIII, 224, 323, XXIX, 169, 186; Ann. der Chemie und 
Pharm. LXXI, 330. — ^^) Vergl. übrigens Laurent Annales de Chim. et de Phjs. 
XVII, 266. — *•) Handwörterbuch d. Chemie von Liebig, Poggendorff u. Wöhler, 
I, 698. - *7) Ann. der Chemie und Pharm. LXVI, 129, LXVII, 61 u.l29,LXX, 
120, LXXIII, ISO, LXXIV, 1, 33, 117, LXXV, 356, LXXVIII, 253, LXXIX, 11. 
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(C2 115)2 /T w ^ 

p TT ^113 

^6 "11 P TT 

Ich will nicht unerwähnt lassen, dass Paul Thenard schon 
1845 die organischen Phosphorverbindungen entdeckt hatte *8), 
dass diese aber ihre richtige Interpretation jetzt erst erhielten**). 

Von anderen im Anfang der fünfziger Jahre ausgeführten 
Untersuchungen, welche zur Aufstellung der neueren Typen- 
theorie beitrugen, erwähne ich noch die Entdeckung der Säure- 
chloride durch Cahours^o), der Anhydride einbasischer orga- 
nischer Säuren durch Gerhardt, Williamson's Arbeiten 
über zweibasische Säuren und schliesslich die Darstellung der 
Säureamide von Gerhardt und Chiozza'^i). 

Gerhardt hatte sofort die Tragweite der Williamson'- 
schen Untersuchungen verstanden; dieses ist um so weniger 
erstaunlich , als er in denselben nur eine Bestätigung der von 
ihm und Laurent schon früher vertretenen, aber niemals mit 
dieser Schärfe ausgesprochenen Ansichten erkennen konnte ^2). 
Er sah ein, dass sich Williamson's Reaction der Aetherbildung 
auch auf die einbasischen Säuren anwenden lasse, und dass man 
auf diese Weise die Oxyde oder Anhydride derselben erhalten 
müssest). Der Versuch gelang, und so war es denn Gerhardt, 
der ebenso wie Laurent die Existenz der Anhydride einbasi- 
scher Säuren geläugnet hatte, vorbehalten, diese Ansicht durch 
seine eigene Untersuchung zu widerlegen; freilich hatte er 
früher nur die Unmöglichkeit ausgesprochen, einem Molekül 
Säure ein Molekül Wasser zu entziehen, und dieser Satz blieb 
bestehen. Gerade er zeigte, dass stets zwei Moleküle zur An- 
hydridbildung zusammentreten, und die Beweisführung gelang 



*8) Comptes rendas XXI, 145, XXV, 892. — *•) Vergl. Frankland, Ann. 
der Chemie u. PhAnn. LXXI, 215. — «>) Ibid. LXX, 39. — ^^) Schon zwanzig 
Jahre früher hatten Liebig und Wohl er das Benzoylchlorür und Benzoylamid dar- 
gestellt; siehe Annalen der Chemie u. Pharm. III, 249. — *2) Siehe dessen Re- 
clamation: Ann. der Chemie u. Pharm. XCI, 198. — *^ Annales de Chimie et de 
Phys. XXXVII, 332. 

Ladenbarg, Entwicklungvgcichlohte der Chemie etc. 15 
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ihm nach der Williamson' sehen Methode. Durch Behandlung 
von essigsaurem Kali mit Acetylchlorür erhielt Gerhardt das 
Essigsäureanhydrid : 

CoHaO] r\ I r\ TT r\r^^ Co H« 



/jxia 



g)0 + C,H30Cl=§H;g)0 + KCl 



Durch Anwendung von Benzoylchlorür das intermediäre An- 
hydrid von Benzoe- und Essigsäure: 

C3H3OJ Q _^ C7H5OCI = c!j}'o) + KCl 

Ehe ich mich zu den von Gerhardt und Chiozza ge- 
meinschaftlich ausgeführten Arbeiten über die Anhydride und 
Amide zweibasischer Säuren wende, muss ich Sie mit der Auf- 
fassung vertraut machen, welche Williamson für diese Sauren 
einführte, durch welche eben die Anregung zu jener Arbeit ge- 
geben wurde. Die Ausdehnung, die der englische Forscher 
1851, also ein Jahr nach seiner ersten Untersuchung über 
Aetherbildung, den früher gewonnenen Anschauungen gab, war 
eine äusserst wichtige; wenn man vielleicht behaupten kann^ 
dass derselbe in seinen vorhergehenden Publicationen sich an 
die Anschauungen Laurents und Gerhardt's anlehnte und 
diese nur durch neue, freilich sehr entscheidende Versuche be- 
stätigte, so tritt er jetzt ganz selbständig und originell auf. 

Williamson weist nach, wie die Existenz der zweibasischen 
Säuren auf dem Vorhandensein mehrbasischer Radicale be- 
ruht**). Die Bildung der substituirten Ammoniake in der von 
Wurtz entdeckten Reaction, welche er formulirt: 

gibt ihm Veranlassung, sich in der folgenden Weise auszn» 
drücken: „das Atom CO ist mit zwei Wasserstoffatomen äqui- 
valent; indem es sie ersetzt, hält es zwei Atome des Kalihydrats, 

"*) Journal of the chemical Society IV, 350. 
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in welchem der WasserstoflF enthalten war, zusammen, wodurch 
nothwendig eine zweibasische Verbindung, das kohlensaure Kali, 
entsteht" 

Indem er weiter annimmt, dass das Kohlenoxyd sein Atom- 
gewicht verdoppeln kann, ohne Aenderung seiner Basicität 
(oder Aequivalenz) , erhält er in C2O2 das Radical der Oxal- 
säure und kann die Bildung des Oxamids durch die Gleichung 
veranschaulichen : 

(CO), ^2 + ^2H2H4_2(^ jj 0; + N,H4 

Sehr ¥richtig ist die Auffassung der Schwefelsäure als zwei- 
basisches Hydrat des Radicals SO2, und sehr interessant sind 
die Versuche, welche Williamson zur Stütze dieser Ansicht 
ausführt. Es gelingt ihm, neben dem bekannten Chlorid S0^Cl2, 
welches Regnault aus schwefliger Säure und Clilor dargestellt 
hatte ^^), durch Behandlung von Schwefelsäure mit Phosphor- 
chlorid auch das Chlorschwefelsäurehydrat zu isolireu ^^), 

Man hat 

"0 Cl 

SO2 + PCI5 = ^9? + POCI3 + HCl. 

TT 

H " 

Durch diesen Versuch widerlegt er die Ansicht Ger- 
hardt's, nach welcher der Chloridbildung bei zweibasisclien 
Säuren stets die Entstehung des Anhydrids vorangehen sollte '^7). 
Dieser hatte nämlich schon ein halbes Jahr, ehe diese letzte 
Abhandlung Williamson's erschienen war, im Juni 1853, in 
Gemeinschaft mit Chiozza Untersuchungen über die Derivate 
zweibasischer Säuren, namentlich über Anhydride und Chlorüre, 
veröflFentlicht, worin er unter Anderem nachweisen zu können 
glaubte, dass die erste Einwirkung des Phosphorchlorids in 



ft«^) Annales de Chimie et de Phys. [2] LXIX, 170, LXXI, 445. — ^^) Proc. 
Roy. Soc. VII, 11; Ann. der Chemie n. Pharm. XCII, 242. — *7) Comptes ren- 
doB XXXVI, 1050. 

15* 
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einer Wasserentziehung bestelle, und dass erst in dem zweiten 
Stadium der Reaction ein chlorhaltiger Körper erzeugt werde. 
Uebrigens kamen Gerhardt und Chiozza damals zu sehr 
wichtigen Resultaten; sie fassten zuerst die zweibasischen An- 
hydride als Wasser auf, dessen beide Wasserstoffe durch ein 
Radical vertreten sind, sie lehrten ferner die Darstellung von 
Succinylchloriir und ähnlichen Chloriden kennen. In zwei spä- 
teren Abhandlungen *^8) beschäftigen sie sich mit der Unter- 
suchung der den mehratomigen Säuren entsprechenden Amiden. 
Sie zeigen, wie diese entweder von zwei Molekülen Ammoniak 
deriviren, welche durch Vertretung von je einem Atom Wasser- 
stoff durch ein zweibasisches Radical zusammengehalten sind, 
oder sich von einem Molekül Ammoniak ableiten lassen. Die 
Aminsäuren entsprechen dem gemischten Typus NH, -|- H,0, 
welche auch wieder durch das eintretende Säureradical anein- 
ander gekettet werden, wodurch die frühere Behauptung Ger- 
hardts, dass nur zweibasische Säuren Veranlassung zur Bil- 
dung von Aminsäuren geben könnten, erklärt vrird. 

Durch diese und ähnliche Versuche, namentlich aber durch 
die geistvollen Interpretationen, welche Williamson aus seinen 
Untersuchungen gezogen hatte, wird es Gerhardt mögliclt, 
eine vollständige Classification der organischen Verbindungen 
nach neuem Princip aufzustellen *ö), die er namentlich im vierten 
Bande seines vortrefllichen Handbuchs niedergelegt hat 

Ein wesentliches Moment des Gerhardt'schen Systems 
besteht in der Verknüpfung der Gegensätze durch Mittelglieder. 

Er stellt nicht, wie die Dualisten, Substanzen wie Kali und 
Schwefelsäure als absolut entgegengesetzt einander gegenüber, 
sondern verbindet sie durch Uebergänge und erhält so Reihen, 
in welche er die Körper einordnet. Zur Bildung solcher Reihen 
benutzt er zwei Gesichtspunkte, deren einer freilich nicht 
von ihm herrührt. Schiel hatte schon 1842 darauf aufinerk» 
sam gemacht ß**), dass die Alkoholradicale eine Reihe bilden. 



**) ComptesrenduR XXXVII, 86, XXXVIII, 457. — '^») Verj^l. XXXVII, 281. - 
^^) AniialtMi «ler Chemie uiiJ Pharm. XLIII, 107. 
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deren einzelne Glieder um nCHj diflferiren, und dass die ent- 
sprechenden Alkohole einen Siedepunktsunterschied von 18<* für 
1 CH2 zeigen, was H. Kopp schon früher für Aethyl- und Me- 
thylverbindungen nachgewiesen hatte ^^). Dumas zeigte 1843 0^), 
dass auch die fetten Säuren untereinander dieselbe Zusammen- 
setzungsdifferenz zeigen. Gerhardt benutzt jetzt diese sehr 
merkwürdige Regelmässigkeit, die sich bekanntlich bei sehr 
vielen organischen Substanzen wiederfindet, und nennt die Kör- 
per, welche sich um nCH2 unterscheiden, homolog. Es hatte 
sich gezeigt, dass dieselben chemisch grosse Aehnlichkeit mit 
einander besitzen, und dass sich ihre physikalischen Eigen- 
schaften langsam und stetig verändern, was namentlich aus 
Kopp's ausführlichen und vortrefflichen Untersuchungen her- 
vorging «3). 

Gerhardt stellt weiter den Begriff der iso logen Ver- 
bindungen fest; auch dieses sind chemisch ähnliche Körper, 
deren Zusammensetzungsdifferenzen jedoch von n CH2 verschie- 
den sind. Essigsäure und Benzoesäure sind bekannte Beispiele 
hierhergehöriger Substanzen. Die homologen und isologen Reihen 
bilden die eine Art der Gerhard t'schen Classification, die an- 
dere Richtung wird durch dieheterologen Reihen bestimmt. 
Dahin werden alle Körper gezählt, welche durch einfache Re- 
actionen (durch doppelten Austausch) aus einander entstehen 
können, welche durch ihre Bildungsweise verwandt, aber che- 
misch verschieden sind. Diese Anordnung der Verbindungen 
betrachtet Gerhardt sehr passend wie ein Kartenspiel, das 
sowohl nach Farben als nach dem Werth der einzelnen Blätter 
aufgelegt ist. Gerade wie hier jede fehlende Karte durch den 
leeren Platz ihrem Werth und ihrer Farbe nach bestimmt ist, 
so sind auch bei den fehlenden Gliedern der chemischen Classi- 
fication die Haupteigenschaften, Entstehung und Zersetzung, im 
Voraus anzugeben. 



ö») Annalen der Chemie und Pharm. XLI, 79. — ^^ Ibid. XLV, 330. ~ 
«») Ibid. XLI, 169, L, 71, LV, 166, LXIV, 212, XCII, 1, XCIV, 257, XCV, 121, 
307, XCVI, 1, 53, 303, XCVIli, 367, C, 19 etc. 
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Die Glieder einer und derselben heterologen Reihe, also 
auch die Repräsentanten der verschiedenen homologen und iso- 
logen Reihen vergleicht Gerhardt mit vier sehr genau stu- 
dirten anorganischen Substanzen, mit vier Urtypen, dem Wasser, 
der Salzsäure , dem Wasserstoff und dem Ammoniak, also mit 
Wasserstoffverbindungen. Ein Körper, der einem dieser Typen 
angehören sollte, musste aus diesem durch Vertretung von 
Wasserstoffatomen durch Radicale entstanden gedacht werden 
können. So rechnet er Alkohole , Aether , Säuren , Anhydride, 
Salze, Aldehyde und Acetone etc. dem Typus Wasser zu ; auch 
die Mercaptane, Sulfüre etc. gehören hierher; sie entsprechen 
eigentlich dem Typus Schwefelwasserstoff, welcher aber nur 
eine Unterabtheilung des Typus Wasser ist. Chlorüre, Bromüre, 
Jodüre und Cyanüre werden auf die Salzsäure bezogen. Am- 
moniak wurde der Repräsentant der Amine, Amide, Imide, 
Nitrile, wie auch der entsprechenden Phosphorverbindungen. 
Dem Typus Wasserstoff H3 fielen endlich die Kohlenwasserstoffe, 
die Alkohol- und die metallhaltigen Radicale zu. 

Der grosse Schritt war also jetzt geschehen: in die mecha- 
nischen Typen Regnault's und Dumas' waren Radicale ein- 
geführt. Wenn wir zurückblicken und uns fragen, wem wir 
hauptsächlich diese so vortreffliche Erweiterung der früheren 
Typen theorie verdanken, so verdient besonders Wurtz* Name 
hervorgehoben zu werden; dieser hatte durch seine Auffassung 
der substituirten Ammoniake den ersten Anstoss in dieser Rich- 
tung gegeben, wobei wir freilich nicht vergessen dürfen, dass 
Laurent schon drei Jahre früher den Alkohol und Aether auf 
das Wasser bezogen hatte ^*), Ich will nicht unterlassen, hier 
nochmals zu bemerken , dass der Begriff Radical jetzt in dem 
Sinne aufgefasst wurde, wie ihn Gerhardt schon 1839 definirte. 
Es waren Reste von Verbindungen, Atomgruppen, die sich bei 



^) Ueber den Antheil, welchen Hunt an der Entwicklang der Typenthtorit 
genommen hat, vergl. Hunt in Silliman^s Americ. Journal of scieoce V, 265; 
VI, 273; VIII, 82; IX, 65; ferner Fhil. Mag. (4) HI, 392; seine ReclamattMi 
tindei sich Comptes rendus LU, 247 und Wurts' Antwort: Repert. de chimto 
pure III, 418. 
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gewissen Reactionen unzei^setzt aus einer Substanz in eine an* 
dere übertragen liessen, welche deshalb aber durchaus nicht 
selbstständig zu existiren brauchten und nur „die Beziehung 
ausdrücken sollten , in denen sich Elemente oder Atomgruppen 
ersetzen«*)**. 

Die so erhaltenen Symbole für die Verbindungen stellen 
nicht die Lagerung der Atome dar , es sind nur Umsetzungs- 
formeln, welche an eine Reihe von Analogien erinnern. Man 
begreift daher, wie Gerhardt für dieselbe Substanz mehrere 
Radicale und mehrere rationelle Formeln möglich erachten 
konnte. Die wahre Constitution der Körper zu ermitteln, er- 
schien ihm eine nicht zu lösende Aufgabe, da zu ihrer Be- 
urtheilung nur Bildungs- und Zerselzungsweisen leiten können 
und ilii'e Mannigfaltigkeit keinen Schluss auf die Lagerung der 
Atome gestattet. So entsteht z. B. schwefelsaurer Baryt aus 
Schwefelsäure und Baryt, aus schwefliger Säure und Barium- 
superoxyd und ausserdem aus Schwefelbarium und Sauerstoff 
Die Constitution des Salzes könnte daher durch die drei For- 
meln symbolisch dargestellt werden : 

Ba^O + SO3, BajOa + SO2 Ba^S + O466) 
(0 = 16, S = 32, Ba = 68,5) 
Schon an diesem einzigen Beispiel glaubt Gerhardt beweisen 
zu können, dass alle Bestrebungen, welche darauf gerichtet 
sind, durch Symbole die Lagerung der Atome auszudrücken, 
nur auf Abwege führen. 

Die Reactionen sind für Gerhardt doppelte Umsetzungen; 
gerade hier zeigt sich der Gegensatz zwischen seinem und dem 
dualistischen System, bei dem man sich alle Verbindungen durch 
Additionen entstanden dachte. Gerhardt geht so weit, dass 
er sogar da, wo sich zwei Moleküle zu einem einzigen vereinigen, 
eine doppelte Umsetzung oder, wie er sagte, typische Reaction 
annimmt So entsteht nach ihm das Aethylenchlorür aus dem 
ölbildenden Gas in Folge der substituirenden Wirkung des 



«*) Gerhardt, Trait^ de Chimie organique IV, 569. — ^ Vergl. S. 183. 
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Chlors. Es bildet sich zuerst C2 Hs Cl, welches mit der gleich- 
zeitig auftretenden Salzsäure vereinigt bleibt ß'). 

Die allgemeine Anordnung und Uebersichtlichkeit des Ger- 
hardt' sehen Systems lässt Nichts zu wünschen übrig. Wenn 
sich seit jener Zeit die Ansichten bedeutend verändert und ge- 
klärt haben, wenn wir auch die Typen nach dem heutigen 
Standpunkt für ungenügend halten müssen, so vrird doch Ger- 
hardts Verdienst um die Chemie niemals bestritten werden. 
Leider konnte er sich der Anerkennung, welche sein bewun- 
derungswürdiges Handbuch fand, nicht mehr erfreuen. Er 
starb kurz nach der Vollendung desselben. 



«^ Vergl. S. 158. 
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Gemischte Typen. — ZusammenhaDg der Ansichten Kolbe's mit den Paarlingen 
von Rerzelius. — Metallhaltige Radicale. — Gepaarte Radicale. — Kolbe und 
Kran kl and treten zu einer typischen Betrachtungsweise über. — Die Idee der 
Polybasicität ein Grund für die Richtigkeit der „neuen Atomgewichte". — Ent- 
deckung der mehratomigen Alkohole und Ammoniake. 



Sie werden mir gestatten, dass ich Ihre Aufmerksamkeit 
nochmals der Typentheorie in der Form, wie sie von Gerhardt 
aufgestellt worden war, zuwende. Dieser hatte die organischen 
Verbindungen in natürliche Familien, wenn ich mich so aus- 
drücken darf, eingetheilt, deren Repräsentanten die vier Typen 
Wasser, Salzsäure, Ammoniak und WasserstoflF waren, welche 
von ihm auch Typen der doppelten Zersetzung genannt wurden. 
Dabei muss hervorgehoben werden, dass Gerhardt die Exi- 
stenz von gepaarten Radicalen voraussetzt, um auch die 
Substitutionsproducte in die Typen einreihen zu können und 
„mehrere Systeme von doppelter Zersetzung eines Körpers mit 
einander zu verbinden" *). Er benutzte hierzu wenigstens theil- 
weise eine Kolbe'sche Anschauungsweise, deren Darlegung ich 
Ihnen noch schuldig bin. Sie dürfen nicht glauben, dass die 
gepaarten Verbindungen noch den früher von Gerhardt fest- 
gestellten Sinn haben; nicht nur der Name der „corps copules" 



») Gerhardt, Trait^ IV, 604. 



^ i> 
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wird in „corps conjuges" verwandelt, auch die Bedeutung der 
Sache wird wieder geändert. Das früher ausfülirlich bespro- 
chene Basicitätsgesetz findet keine Anwendung mehr'); jetit 
können auch einbasische Säuren mit neutralen Körpern ge- 
paarte Verbindungen erzeugen; es werden zu diesen eben alle 
durch Substitution entstehenden Körper (namentlich Säuren) 
gerechnet, also Substanzen, welche durch Einwirkung Ton Chlor, 
Brom, Jod, Salpetersäure, Schwefelsäure etc. auf organische 
Materien gebildet werden. Die gepaarten Radicale waren dem- 
nach, wie wir heute sagen würden, substituirte Radicale; sie 
umfassten noch ausserdem die metallhaltigen Atomgruppen^wie 
Kakodyl etc. 

Während Gerhardt die Chloressigsäure 

^^^'^2! 0' ^^^ Pikrinsäure C6H2(NO,),j q 

und die Sulfobenzoesäure ' * ' ^^tt | 0, etc. in diese Classe 

von Körpern zählte, wollten andere Chemiker, wie Mendius»), 
nur Substanzen der letzten Art gepaart nennen, während wieder 
andere, wie Limp rieht und Uslar*), fast alle organische 
Verbindungen als in diese Kategorie gehörend angesehen haben 
wollten; es entspann sich darüber eine Discussion, welche mit 
der Einführung der gemischten Typen und dem Verlassen der 
gepaarten Verbindungen endigte. 

Schon Gerhardt hatte die Aminsäuren, welche er in sei- 
nem Lehrbuch zu den acides conjuges zählt, im Jahre 1853 auf 
den Typus Ammoniak -f- Wasser bezogen *). Darauf zurück- 
gehend, zugleich aber der Idee eine wesentliche Ausdehnung 
gebend, zeigt Kekule 1857, wie durch die Annahme von ge- 
mischten Typen die Scheidung zwischen gepaarten und anderen 
Verbindungen vollständig unnöthig wird«). Die Möglichkeit 
dieser Hypothese beruhte auf dem von Williamson 1851 ein- 
geführten Begrüf mehrbasischer Radicale ; durch diese ward es 



'^) Ver^l. S. 195. - ^) Ann. der Chem. u. Pharm. CHI, 39. — *) n>id. CO. 
239. — 6) Vergl. S. 228. - ^ Ann. der Chem. u. Pharm CIV, 129. 
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verständlich, wie zwei vorher getrennte Moleküle zu einem ein- 
zigen vereinigt werden. Williamson hatte durch die Natur 
des Radicals SOj das Zusammentreten von zwei Molekülen 
Wasser erklärt, wodurch die condensirten Typen entstanden; 
Kekule benutzt diese Idee zur Aufstellung der gemischten 
Typen. Er drückt sich dabei folgendermassen aus : „Eine Ver- 
einigung von mehreren Molekülen kann nur dann stattfinden, 
wenn durch den Eintritt eines mehratomigen Radicals an 
die Stelle von 2 oder 3 Wasserstoffatomen eine Ursache des 
Zusammenhaltens stattfindet." Da sich eine unbegrenzte An- 
zahl von heterogenen Molekülen auf diese Art vereinigen kön- 
nen, so waren selbst die complicirtesten Verbindungen auf 
Typen zu beziehen, und man brauchte seine Zuflucht nicht mehr 
zu gepaarten Radicalen zu nehmen, wie dies auch Kekule 
hervorhebt: „Die sogenannten gepaarten Verbindungen sind 
nicht anders zusammengesetzt wie die übrigen chemischen Ver- 
bindungen; sie können in derselben Weise auf Typen bezogen 
werden, in welchen Wasserstoff durch Radicale vertreten ist: 
sie folgen in Bezug auf Bildung und Sättigungsvermögen den- 
selben Gesetzen, die für alle chemischen Verbindungen gültig 
sind." 

Zum besseren Verständniss der Kekule 'sehen Ansichten 
lasse ich hier einige der von ihm vorgeschlagenen Formeln 
folgen: 
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Interessant ist, wie Kekule die Reaction mit Phosphor- 
ohlorid benutzt, um die Typen H2 und H2O von einander 
zu unterscheiden, was ich hier beiläufig anführen wilL Ke- 
kule macht darauf aufmerksam, wie durch dieses Reagens der 
Sauerstoff des Wassers durch zwei Chloratomc ersetzt wird, 
wodurch die diesem Typus entsprechenden Moleküle zerfallen, 
während die vom Typus Wasserstoff ableitbaren erhalten 
bleiben. 

CaH^Q C,H,C1 



Aethylschwefelsäure SO,; gibt SOaCli 



Hl 



HCl 



Cß H5 Cj Hft 

während Sulfobenzolscäurc S02lr\ SOjCl . 

\i\ ^ -i[m *"*"«*• 

Durch die Theorie der gemischten Typen, welches die 
äusserste Consequenz der ganzen Betrachtungsweise war, be- 
kam erst das Gerhardt'sche System eine einheitliche Gestalt, 
in welcher es während mehrerer Jahre die organische Chemie 
beherrscht hat. Nachdem aber die Idee der Typen erkannt 
war 7), wurden diese selbst unnöthig. Die Typentheorie war nur 
ßine formale Anschauung, welche ihre Bedeutung verlor, sobald 
man den geistigen Inhalt derselben aufgefasst hatte. Sie war 
aber nothwendig gewesen zur Entstehung der sich jetzt ent- 
wickelnden Ideen über Atomigkeit In dieser Beziehung waren 
namentlich Williamson, Wurtz, Odlingund besonders auch 
Kekule thätig, also Männer, welche schon an der AufsteUung 
der Typentheorie sehr wesentlichen Antheil genommen hatten. 
Uebrigens ward gleichzeitig von ganz anderer Seite her, von 
den Gegnern Gerhardt's, den Nachfolgern von Berzelius, 
sowohl durch theoretische Speculationen als auch durch expe- 
rimentelle Forschung so Bedeutendes in dieser Beziehung ge- 
leistet, dass wir, bevor wir uns der Atomicitätstheorie und den 



7) Ann. de Chini. et de Vhys, (.J) XLIV, 304; vergl. auch Hont L e. 
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daraus entstehenden Ansichten über die gegenseitigen Beziehun- 
gen der Atome zuwenden, die Bemühungen jener Schule, welche 
aus den Trümmern der Berzelius'schen Ansichten hervor- 
gegangen war, näher ins Auge fassen wollen. 

Sie müssen mir dabei erlauben, weit zurückzugreifen und 
die Thatsachen anzuführen, welche, wie mir scheint, von den 
Paarlingen des Berzelius zu den wichtigen Ansichten Kolbens 
führte. 

Im Anfang der dreissiger Jahre hatte Marchand nachge- 
wiesen «), dass die im luftleeren Raum über Schwefelsäure ge- 
trockneten weinschwefelsauren Salze der alten Serullas^schen 
Formel») C4H8 + 2SO3 + M0-f-H2 0,(C = 12,S = 32,0 = 16) 
entsprechen. Liebig fand dieselbe bestätigt ^o) und wurde so 
darauf gefuhrt, sie mit der Isäthionsäure isomer zu erklären ^^). 
In ihrem Verhalten gegen Ealihydrat fand er aber sehr wesent- 
liche Unterschiede. Während die erstere durch dasselbe schon 
beim Kochen in Alkohol und schwefelsaures Kali verwandelt 
wurde, ging die Zeraetzung der letzteren erst beim Schmelzen 
vor sich und gab zur Bildung von schwefelsaurem und schweflig- 
saurem Salz Veranlassung. Diese Reaction bewog Lieb ig in 
der Isäthionsäure ünterschwefelsäure anzunehmen. Berzelius, 
der sich zu Liebig's Anschauung bekannte, benutzte sie zur 
Eintheilung der durch Einwirkung von Schwefelsäure auf orga- 
nische Körper entstehenden Substanzen in zwei Classen ^2). 

Kolbe versuchte 1844 die geistreiche Idee Mitscher- 
lich'si«), wonach die Sulfoderivate den gewöhnlichen Säuren 
analog, die ersteren als Schwefelsäure-, die letzteren als Kohlen- 
säureverbindungen aufgefasst wurden, mit den Berzelius'- 
schen Anschauungen zu vereinigen "). Er war damals mit der 



®) Pogg. Aunal. der Phy«. u. Chemie XXVIT, 367. — ^) Annales de Chimie 
etdePhyg. XXXIX, 153; XLII, 222; Pogg. Ann. der Phys. u. Chemie XV, 20.— 
^0) Annal. der Chemie and Pharm. XUI, 28. — ") Vergl. S. 139. — '*) Ann. 
der Chemie und Pharm. XXVHI, I. — >8) Ann. der Chemie und Pharm. IX, 39. 
Annales de Chimie et de Phys. LVI, 318; vergl. auch Mitscherlich, Lehr- 
buch, 2. Auflage I, 661. — ") Annalen der Chemie u. Pharm. LIV, 145. 
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Untersuchung des von Berzelius und Marcet entdeckten") 
durch Einwirkung von Chlor auf Schwefelkohlenstoff entstehen- 
den Körpers beschäftigt. Erstellt für ihn die Formel CCl« SO^ 
(C = 6, = 8, S = 16) fest und nennt ihn schwefligsanres 
Eohlenchlorid. Durch Behandlung mit Kali verwandelt er 
den Körper in Chlorkohlenunterschwefelsäure (Trichlormethyl- 
schwefelsäure), welche ihrerseits durch Benutzung der Mei- 
se ns' sehen Reaction^^), d. h. durch Wasserstoff im statns 
nascendi, in Dichlorformylunterschwefelsäure, Chlorformylanter- 
schwefelsäure und Formylunterschwefelsäure übergeführt wer- 
den. K olb e fasst diese Verbindungen als mit Trichlorformyl etc. 
und Formyl gepaarte Unterschwefelsäuren auf, indem er 
schreibt: 

C^ CI3 -f Sa O5 -f- H Chlorkohlenunterschwefelsäure 
Ca H Cla |- Sj O5 -f- H Bichlorforraylunterschwefelsänre 
C2 H3 Cl + S.2 O5 -{- H Chlorformylunterschwefelsäure 
Ca H3 -|- Sa O5 -j- H Formylunterschwefelsäure. 

In ähnlicher Weise gelingt Kolbe die Synthese der 
Trichloressigsäure , nämlich durch Behandlung des EinÜEU^- 
Chlorkohlenstoffs mit Chlor im Sonnenlicht bei Gegenwart von 
Wasser. Er bringt so einen Grund vor für die Berzelius*- 
sche Annahme von Chlorkohlenstoff in der Trichloressigsäure, 
was dieser ganzen Betrachtungsweise einen wesentlichen Halt 
gewährt Gleichzeitig ist jetzt die Analogie des von Dumas 
entdeckten Körpers mit den von Kolbe dargestellten schwefel- 
haltigen Verbindungen gegeben , indem man ja die Trichlores- 
sigsäure nach Berzelius schrieb: 

CaCla + CaOa+HG 
Diese war eine gepaarte Gxalsäure, während die anderen ge- 
paarte Unterschwefelsäuren waren. 

Kolbe, wie Berzelius schon früher, gibt eine Vertre- 
tung des Wasserstoffs durch Chlor im Paarling zu. Dass eine 
solche Substitution ohne wesentliche Aenderung der Eigen- 



»ö) Gilbert Ann. XLVHl, 161. — ") Vergl. S. 181. 
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Schäften möglich war, sollte darauf beruhen, dass die Natur 
des Paarlings auf den Charakter der Verbindung nur einen un- 
tergeordneten Einfluss ausübe. Kolbe sieht freilich ein, was 
Berzelius niemals zugegeben hat, dass er dadurch einen we- 
sentlichen Punct der Substitutionstheorie adoptirt. 

Es scheint mir nöthig, ausdrücklich zu bemerken, dass 
Eolbe und auch Frankland, welcher damals mit den Kolbe'- 
schen Ansichten vollständig harmonirte, den Begriff Radical 
noch in seiner früheren Bedeutung verstehen. Sie glauben 
an die Präexistenz gewisser Atomgruppen in Verbindungen, 
imd sind dahec weit entfernt mit Gerhardt zuzugeben, dass 
in einem Körper verschiedene Radicale vorausgesetzt werden 
können. Sowohl Kolbe wie Frankland machen sich zur 
Aufgabe, die Constitution der Verbindungen zu ermitteln, und 
unterscheiden sich hierdurch wesentlich von den Anhängern 
der Typentheorie, welche, mit Ausnahme von Williams on i?)^ 
nur Reactions- oder Umsetzungsformeln schrieben. 

Mit der Annahme von abgesonderten Atomgruppen in com- 
plexen Körpern war auch die Idee der Isolirbarkeit derselben 
verbunden, und so sehen wir denn Kolbe und Frankland 
schon im Jahre 1848 mit Versuchen beschäftigt, welche die 
Abscheidung von Radicalen zum Zweck haben ^^\ namentlich 
erschien es Kolbe ausserordentlich wünschenswerth, die Essig- 
säure in ihre Paarlinge Methyl und Oxalsäure zu zerlegen. 
Mit Hülfe des elektrischen Stroms gelingt es ihm, wenigstens 
das eine Radical zu isoliren i»). Die Essigsäure spaltete sich 
unter dem Einfluss dieses Agens in Methyl und Kohlensäure. 
Nach Kolbe verlief die Reaction in der Art, dass sich die 
Paarlinge zuerst trennten, und dass dann die Oxalsäure auf 
Kosten des Sauerstoflb des Wassers in Kohlensäure verwandelt 
wurde, was die gleichzeitige Wasserstoffentwicklung zu bestäti- 
gen schien. 



17) Journ. of the chemic«! Society IV, 350. — ^^) Annalen der Chemie und 
Pharm. LXV, 271. — *») ftid. LXIX, 257. 
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Zu Gunsten der Ansichten von Kolbe und Frankland 
sprach die von Dumas, Malagutti und Leblanc kurz vorher 
aufgefundene Darstellung von Cyanmethyl durch Erhitzen von 
essigsaurem Ammoniak mit wasserfreier Phosphorsäure*®), und 
die Umsetzung dieser Nitrile in die zugehörigen Säuren, welche 
ungefähr gleichzeitig von den drei französischen Chemikern und 
von Frankland und Kolbe ausgeführt wurde*')« 

Durch Frankland's Isolirung des Aethyls aus dem Jod* 
äthyl mittelst Zink««) schien diesem Forscher jeder Zweifel 
über die Richtigkeit seiner und Kolbe's Anschauungsweise ge- 
hoben. Die Aethyltheorie in der von Liebig lß35 ausgespro- 
chenen Form sollte jetzt wieder ihre alte Stellung einnehmen. 
„Die Isolirung der zusammengesetzten Radicale lieferte — nach 
Frankland — einen vollständigen und befriedigenden Beweis 
der Richtigkeit dieser Theorie «3)." 

Diese Reihe von Untersuchungen, zwischen den Jahren 
1844 und 1850 ausgeführt, rehabilitirte die Paarlingstheorie. 
Wenn sie auch einstweilen nur für eine kleine Classe von 
Körpern durch die Reactionen gerechtfertigt schien, so war sie 
es doch für die wichtigsten Verbindungen, für diejenigen 
nämlich, welche Berzelius zur Aufstellung seiner Ansichten 
bewogen hatten. Das Experiment hatte gezeigt, dass die An- 
nahme von Methyl in der Essigsäure, von Ghlorkohlenstoff in 
der Trichloressigsäure, von Aethyl im Alkohol etc. ihre Be- 
gründung hatte, und bald ward es offenbar« dass der von Kolbe 
und Frankland betretene Weg noch zu vielen glänzenden 
Entdeckungen fuhren sollte. 

Mit der Isolirung des Aethyls aus dem Jodäthyl beschäf- 
tigt, entdeckte Frankland das Zinkäthyl ^^), einen Körper, der 
sowohl durch seine physikalischen als durch seine chemischen 
Eigenschaften das grösste Interesse verdiente. Seit der Auf- 
findung dieses Körpers waren die Bemühungen einer nicht 



'■^) Comptes ren.lus XXV, 3811 und 473; Ann. der Chem. xu Phann. LXIV, 
332. — ^») Aunal. der Chem. u. Pharm. LXV, 258. — ^) Tbid. LXXI, 171. — 
^3) Ibid. LXXIV, 63. — '^*) Ibid. LXXI, 213. 
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geringen Zahl von Chemikern darauf gerichtet, denselben zu 
synthetischen Bildungen nutzbar zu machen*^), und wenn er 
auch nicht alle Hoffnungen rechtfertigte, die man an ihn 
geknüpft, Qö gibt es doch wenig Körper in der organischen 
Chemie, die so vielfach zu Untersuchungen benutzt wurden. 
An die Entdeckung des Zinkäthyls schliessen sich die Darstel- 
lungen der anderen metallhaltigen organischen Radicale an: 
die Antimonverbindungen wurden von Löwig und Schweitzer 
gefunden 26), die mit Zinn verbundenen kohlenstoffhaltigen 
Gruppen von Frankland 2?) und ungefähr gleichzeitig von 
Löwig*«); die Entdeckung des Telluräthyls verdanken wir 
Wöhler«»), die von Quecksilberäthyl Frankland *<>), das 
Aluminiumäthyl ward von Cahours dargestellt**), aber erst 
von Buckton und Odling studirt^«). Sehr wichtig war dann 
noch die Entdeckung des Kalium- und Natriumäthyls, welche 
Wanklyn machte »8), während Friedel und Crafts**) dieGe- 
winnung von Siliciumäthyl lehrten etc. 

Ich habe absichtlich diese Verbindungen hier hervorgeho- 
ben, denn sie haben auf die weitere Entwicklung der Theorie 
von den gepaarten Radicalen den entschiedensten Einfluss 
ausgeübt: Kolbe war der Erste, welcher das Kakodyl richtig 
interpretirte; er nennt es mit Arsen gepaartes Methyl As C^Hg 
(C = 6)»*); wenn wir auch heute das Wort „gepaart" nicht 
mehr gebrauchen, so sind wir doch dieser Auffassung sonst 
treu geblieben, und ist die Idee, die wir jetzt über den Zusam- 
menhalt des Metalls mit dem Radical haben, nicht viel klarer 
geworden. 



**) Pebal undFreond, Annal. der Chemie und Pharm. CXVIII, 1; Wurtz, 
Comptei rendusLIV, 387; Ann. d. Chem. u.Pharm. CXXIII,202; Rieth und Beil- 
stein CXXIV, 242, CXXVI, 241; Alexeyeff und Beilstein, Comptes rendus 
LVIII, 171 ; Butlerow, ZeiUchrift für Chemie 1864, 384 und 702. Friedel 
und Ladenburg, Annalen der Chemie und Pharm. CXLIJ, 310; Lieben, ibid. 
CXLVI, 180 etc. — *«) Annalen der Chem. und Pharm. LXXV, 315. — 27) ibid. 
LXXXV, 332. — *8) Annalen der Chem. und Pharm. LXXXIV, 308. — 5») An- 
nalen der Chem. und Pharm. LXXXIV, 69. — ^0) Ibid. LXXVH, 224. — 8») Ibid. 
CXIV, 227 und 354. — «^ Ibid. Supplementband IV, 109. — »3) Jbid. CVIIl, 
67. — 34) Ibid. CXXVU, 31. — ») Ibid. LXXV, 211 und LXXVI, 1. 
L-\dflnborg, EntwicklungigMohiobi« der Chemie eto. IQ 
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Eine ähnliche Anschauungsweise legt Kolbe allen orga- 
nischen Verbindungen zu Grunde; sämmtliche enthalten ge- 
paarte und zwar meist mit Kohlenstoff gepaarte Radicale. So 
nimmt er in der Essigsäure und den verwandten Verbindungen 
das Radical Ca Cg Hg an, welches er nach dem Vorgang Lie- 
big' s Acetyl nennt 36), und schreibt 

(Ca Haf^a 0, H Aldehyd, 

(CaHgflJaOajHO Essigsäure, 

(Ca Hsftia eis Regnault's Acetylchlorür s'), 

(Ca Hg^Ca { 2'h Acetamid (C = 6, = 8). 

Wenn sich auch die Formel der Essigsäure nicht wesent- 
lich von der durch Berzelius vorgeschlagenen unterscheidet, 
so war in den diesen Symbolen zu Grunde liegenden Ideen 
viel Neues und WerthvoUes. Kolbe macht jetzt z. B. darauf 
aufmerksam, dass die vier Kohlenstoffäquivalente der 
Essigsäure (Aequivalent im Sinne Gmelin's) nicht gleich- 
werthig, dass zwei derselben als Methyl darin enthal- 
ten sind, während die beiden anderen den Angriffs- 
punkt für die Verwandtschaft des Sauerstoffs bilden. 

Aus der Formel der Essigsäure erhält man die der übrigen 
fetten Säuren mittelst Ersetzung des Methyls durch Aethyl, 
Propyl, Amyl etc., in der Benzoesäure vertritt das Radical 
Phenyl die Stelle des Methyls der Essigsäure; überhaupt be- 
dient sich Kolbe wie Gerhardt der sogenannten homologen 
und isologen Radicale als einander gleichwerthiger Gruppen. 

Im Alkohol, den Kolbe wie Liebig, nur mit anderen 
Atomgewichten, schreibt (C4 H5) 0,H0, wird das Radical Aethyl 
vorausgesetzt; bei der Oxydation spaltet sich dasselbe in 
Ca H3 und Ca H3 ; letzteres wird dann weiter in Ca O2 umge- 
wandelt. Diese Erklärung ist complicirt im Vergleich mit der 
von Williamson gegebenen eleganten Auffassung; namentlich 
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) Vergl. p. 145. — 37) Annalen der Chem. und Pharm. XXXIII, 319. 
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bleibt es dahingestellt, wo der Unterschied zwischen C4H6 und 
(C^Usf^^E, liegt. 

Leblanc's Monochlor- «») und Dumas' Trichloressigsäure 
formulirt Kolbe 

H ( C, j ^f j) C2, O3 und HO (C, CI3) C„ O3. 

Viel complicirter werden die Symbole für die durch Einwirkung 
von Schwefelsäure auf organische Säuren entstehenden Pro- 
ducte; die Schreibweise nähert sich hier der von Dumas und 
Piria für die „acides conjuges" eingeführten 3») ; so wird z. B. 

Sulfoessigsäure 2H0 [Calg^ |C2,0, 

SO3 

Kolbe ist damals noch nicht entschieden, ob er die Exi- 
stenz zweibasischer Säuren zugeben soll und behält deshalb 
noch die alten Formeln bei ; darnach ist 

Oxalsäure H 0, Cj O3 und Bernsteinsäure H 0, (Cj H^) Cg Og. 

Erwähnt zu werden verdient, dass Kolbe in Anis- und 
Salicylsäure sauerstoffhaltige Radicale annimmt, dass er also in 
diesem Punkt schon damals nicht mehr an Berzelius festhält. 

Neben den gepaarten Metall- und Kohlenstoffradicalen 
kennt Kolbe noch die schwefelhaltigen, und hierdurch bleibt 
die schon früher hervorgehobene Analogie zwischen den ge- 
wöhnlichen und den Sulfo-Säuren bestehen. So ist z. B. 

H (Cs Claf^, O5 HO (C, Cläre, O3 

Chlorkohlenunterschwefelsäure Clorkohlenoxalsäure 
Trichlormethyldithionsäure Trichloressigsäure 

Die hier besprochene Abhandlung Kolbe's bildet die 
vollständige Grundlage eines chemischen Systems, woraus ich 
hier nur das Wesentlichste hervorheben konnte. Dabei wird 
versucht, die Theorie der Radicale aufrecht zu halten, doch 

»«) Annale« de Chim. et de Phyi. (8) X, 2V2. — 39) Annal. der Chem. und 
Pharm. XUV, 66. 
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hat der Begrifi* derselben wesentliche Aenderungen erfahren; 
so muss jetzt ihre Substitutionsfäbigkeit zugegeben werden, 
wodurch sie aus ihrer Ausnahnisstellung herauskommen« Ausser- 
dem war die Idee der gepaarten Radicale hinzugefügt worden, 
welche freilich einstweilen noch nicht scharf definirt waren. 

Wohl versucht Eolbe die elektro- chemische Theorie zu 
retten, doch muss er sehr wesentliche Zugeständnisse an 
Berzelius' Gegner machen; es sollen zwischen den Bestand- 
theilen einer Verbindung elektrische Gegensätze bestehen, 
doch bleibt es unentschieden, welches der positive und welches 
der negative Bestandtheil ist, eben weil Kolbe voraussetzt, 
dass dasselbe Element verschiedene elektrochemische Eigen- 
schafben haben könne, welche Annahme ihre Berechtigung in 
der Existenz von allotropen Zuständen der Elemente finden 
soll. Aber gerade der von Kolbe zugegebene Satz war der 
Angelpunkt des Streites gewesen, und so hatte es sich nur wie- 
der von Neuem herausgestellt, dass Berzelius' Theorie in der 
alten Form nicht mehr haltbar war. 

Ausser Frankland hatte Kolbe nur wenige namhafte An- 
hänger aufzuweisen, und als Ersterer 1852 wesentliche Aende- 
rungen in dem Begriff der Paarung machte, so konnte auch 
Kolbe, den Thatsachen Rechnung tragend, nicht umhin, seine 
Ansichten zu modificircn. Die neuen Hypothesen, die er jetzt 
aufstellt, nähern sich schon weit mehr der typischen Auffas- 
sung, wenn auch seine Ausdrucks- und Schreibweise ihm eigen- 
thümlich ist. In Beziehung auf die Grundprincipien steht 
Kolbe's System gegen das von Gerhardt vorgeschlagene zu- 
rück, namentlich weil es die Unterscheidung zwischen Molekül 
Atom und Aequivalent nicht enthält, doch hat es auch wieder 
Vorzüge diesem gegenüber, die ich besonders in der grösseren 
Bedeutung, welche man den Formeln beilegte, und in der Auf- 
lösung der kohlenstoffhaltigen Radicale in einfachere zu finden 
glaube. 

Soeben habe ich hervorgeliobcn , dass nach Kolbe's 
Anschauung das pa«nrende Kadical (oder Element) auf die 
Natur der Verbindung von nur untergeordnetem Einfluss sein 
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sollte; Frankland greift diesen Satz 1852 an*^)^ und es ge- 
lingt ihm, Eolbe von der Unhaltbarkeit desselben zu über- 
zeugen. 

Frankland rechtfertigt seine Ansichten namentlich durch 
Hinweis auf die metallhaltigen Radicale. Bei der Paarung des 
Arsens mit dem Methyle ändert ersteres nach Frankland 
seine Sättigungscapacität. Während es im freien Zustand die 
Fähigkeit besitzt, sich mit 5 Atomen SauerstoflF zu verbinden, 
enthält die höchste Oxydationsstufe des Kakodyls nur 3 Atome 
dieses Elementen Zu ganz ähnlichen Reflexionen geben die 
übrigen organischen Metall Verbindungen Veranlassung, und 
Frankland wird hierdurch zu folgenden wichtigen Bemerkun- 
gen geführt *i): „Betrachtet man die Formeln der anorganischen 
chemischen Verbindungen, so fällt selbst einem oberflächlichen 
Beobachter die allgemein herrschende Symmetrie in diesen For- 
meln auf. Namentlich die Verbindungen von Stickstoff", Phos- 
phor, Antimon und Arsen zeigen die Tendenz dieser Elemente, 
Verbindungen zu bilden, in welchen 3 oder 5 Aequivalente an- 
derer Elemente enthalten sind, und nach diesen Verhältnissen 
wird den Affinitäten jener Körper am besten Genüge geleistet. 
So haben wir nach dem Aequivalentverhältniss 1 zu 3 die Ver- 
bindungen N Os, ^ Hg, N Ja, N S3, P O3, P H3, P CI3, Sb Oa, Sb CI3, 
AsHj, ASO3, AsClj etc., und nach dem Aequivalentverhältniss 
1 zu 5 die Verbindungen NOß, NH4 0, NH4 J, PO5, PH4 J etc. 

„Ohne eine Hypothese hinsichtlich der Ursache dieser 
Uebereinstimmung in der Gruppirung der Atome machen zu 
wollen, erhellt es aus den eben angeführten Beispielen hinläng- 
lich, dass eine solche Tendenz oder Gesetzmässigkeit herrscht, 
und dass die Affinität des sich verbindenden Atoms der eben ge- 
nannten Elemente stets durch dieselbe Zahl der zutre- 
tenden Atome ohne Rücksicht auf den chemischenCha- 
rakter derselben befriedigt wird"« 

An einer anderen Stelle sagt Frankland weiter**): „Be- 



*0) Annalen der Chcm. u. Pharm. LXXXV, 330. — ") Ibid. LXXXV, 368. 
<«) Ihid. LXXXV, 370. 
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trachten wir die sogeiiannteii gepaarten organischen Radicale 
unter diesem Gesichtspunkt, und nehmen wir die Sauerstoff-, 
Schwefel- und Chlorverbindungen jedes Metalls als die drei 
Molekulartypen für die metallhaltigen organischen Substan- 
zen, welche sich aus jenen ableiten durch Substitution einer 
organischen Atomgruppe an die Stelle von Sauerstoff, Schwe- 
fel und Chlor, so verschwinden die oben besprochenen Ano- 
malien gänzlich." Schliesslich wird dann noch hervorgehoben, 
dass ^3) „das Stibäthin ein bemerkenswerthes Beispiel sei für 
die schon erwähnte Gesetzmässigkeit der Verbindungen nach 
symmetrischen Formeln, und dass es die Bildung einer fiinf- 
atomigen Gruppe aus einer, welche drei Atome enthält, zeigte 
indem es sich mit zwei Atomen von gleichem oder entgegenge- 
setztem chemischen Charakter vereinigen kann.^^ 

Frankland hat hierdurch die Idee der Paarung aufge- 
geben; Kakodyl betrachtet er jetzt als Schwefelarsen, dessen 
beide Schwefelatome durch 2 Methyl vertreten sind; er hatte 
die Typentheorie, wenn auch in einer etwas anderen Fonn, 
angenommen, und wenn er glaubt, er unterscheide sich von 
den ausgesprochenen Anhängern derselben noch wesentlich, 
da er nicht wie sie annähme, „dass die Eigenschaften einer 
Verbindung nur von der Stellung und in keiner Weise von 
der Natur der einzelnen Atome abhängen," so kann ich ihm 
hierin nicht völlig beistimmen. Seit der interessanten Unter- 
suchung Hofmann^s ^^) über die substituirten Basen war selbst 
für Laurent der Begriff der Substitution nicht mehr in dem 
absoluten Sinne vorhanden, in welchem er ihn einst ausgespro- 
chen hatte ^^). Die schon vorher von Malagutti dargestellten 
gechlorten Aether*«) waren in keiner Weise mit einer vollstän- 
digen Unveränderlidikeit des Typus in Einklang zubringen, und 
wenn Williamson Aether. Alkohol und Essigsäure auf das 
Wasser bezieht, so war es doch augenfällig, dass er das Wort 



*^) Ann. drr Cliem. und Pharm. |.. :i71. — ") Il.i.l. Uli, 1. — ^^) CompUs 
rrndus par Laurent rt Gerhardt 1845. — ^^ Aonalen der Chemie und 
Pharm. XXIV, 40. 
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gleichzeitig veröffentlichte Kay, Schüler Wil- 
eine Arbeit, offenbar von seinem Lehrer an- 
unser Interesse verdient. Derselbe hatte durcli 
1 Natriumäthylat auf Chloroform einen Aether 
em er den Namen dreibasischer Ameisensäure- 
der nach folgender Reaction entstanden war: 

- 3 ^r' = iC%. 0, + 3 Na Cl. 

Williamson ausdrücklich darauf aufmerksam, 
:en Körper die Reste von drei Molekülen Alkohol 
iwerthige Radical CH zusammengehalten sind, 
rate Beispiel eines mehratomigen Kohlenwasser- 
>ald sollte es sich zeigen, wie werthvoll diese 
ihelot, damals mit der Untersuchung des Gly- 
igt, welche in ihren wesentlichsten Theilen 1854 
•), fand das sehr wichtige Resultat, dass das 
i drei verschiedenen Verhältnissen mit den Säuren 
i. So war 

= 1 Glycerin -|- 1 Stearinsäure — 2 Wasser 
= C,H«0« +C,,H36 04 -2 HO 

(C = G, = 8) 
= 1 Glycerin -f- 2 Stearinsäure — 4 Wasser 

rrrCcHsOß 4-2C36H36O4 -4H0 

(Berthelot schreibt 2 HO) 
= 1 Glycerin -(- «^ Stearinsäure — 6 Wasser 
= CcHgOß -f" 3C36H3e04 — G HO 
In = 1 Glycerin + 1 Salzsäure — 2 Wasser 
= C5HsO« +HC1 -2 HO 

= 1 Glycerin -f- 2 Salzsäure — 4 Wasser 
= C6H,06 + 2HC1 - 4 HO. 

hen interpretirt Berthelot in der folgenden 
Versuche beweisen , dass das Glycerin dem 
Iber dieselbe Beziehung zeigt, wie die Phosplior- 

jy. Soc. VII, 135. — ^«) Comptes rendus XXXVIII, 668; 
; und Pharm. LXXXVm, 304, XCII, 301. 
itwicklangigttsckichi« Uer Chemie etc. 17 
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thesen mit den elektrochemischen Grundsätzen zu vereiDigen«*). 
und ei*st im Jahre 1857 bekennt er sich zu Fraukland's Auf- 
fassungen***), welche er weiter ausführt, indem er sie zu einer 
Grundlage der organischen Chemie benutzt. Die ausführliche 
Darlegung der so gewonnenen Anschauungen gibt er aber erst 
1859 in seiner an neuen Ideen reichen Abhandlung: „Ueber 
den Zusammenhang der organischen und anorganischen Ver- 
bindungen^ *^). 

Frankland hatte die metallhaltigen Radicale mit den 
entsprechenden Oxyden verglichen; Kolbe sagt jetzt aus, da» 
^die organischen Körper durchweg Abkömmlinge anorganischer 
Verbindungen sind und aus diesen zum Theil durch einfache 
Substitutionen entstehen*'. Indem er eine von Liebig ange- 
deutete Idee **^) ausführt , leitet er die KohlenstofiVerbindungen 
von der Kohlensäure, die Schwefelverbindungen von der Schwe- 
felsäure ab. Die experimentellen Grundlagen zu diesen An- 
schauungen gehören theils Mitscherlich**), theils Wanklyn*') 
an, dorn es gelungen war. aus Natriumäthyl und Kohlensäure 
Propionsäuro darxustollen. 

Kolbo luHlionto sich schon damals, wie auch noch heute, 
dor Gnioliu*M'hou Atom- oder Aequivalentgewichte , indem er 
^loirh^tüti^; ilio Molekulargrössen der meisten Verbindungea 
^t^llläh^ dor r»estiuimungen von Gerhardt. Laurent und Wil- 
ItaiUHou adoptirt. Demnach schreibt er die Kohlensäure CfOi 
und leitet von diesem Anhydrid scheinbar die organischen Ver- 
bindungen wie Säure. Aldehyde, Acetone, Alkohole etc. ah. Ich 
fui^v .«scheinbar* . denn ich wenle nachher zeigen, dass dem 
nicht sr» ist; vorerst aber gebe ich Kolbe's System in der von 
ihm gebrauchten Form. 

In der Kohlensäure werden intra- und extraradicale Sauer- 
stottatorae unterschieden und dieselbe deshalb (Cs02)0t ge- 
schrieben, indem das Kohlenoxyd als Radical der Kohlensäure 

•^> KoW.fj Uhrbuch der Chemie 1854, I, Einleitung, lumentlich S. 20 iL. ff. 
— *") AnnaJen H«^r Chemie iin.i Pharm. Cl, To7. — «•) Ibid. CXIU, 293. — 
'^) Ihid. LVIII, a;<7. — 5») Ibid. IX, a9. — *^ Ibid. CVII, 125. 
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aufgefasst wird. Wird darin ein extraradicales SauerstofFatom 
durch Wasserstoff oder ein Alkoholradical ersetzt, so erhält 
man die Reihe der fetten Säuren : 

HO, H (Cj02)0 Ameisensäure, 
H 0, Ca H3 (Cj 0,) Essigsäure etc. 

Wird auch das zweite Sauerstoffatom durch ein Alkoholradical 
ersetzt, so entsteht ein Aceton, wird es durch Wasserstoff ver- 
treten, ein Aldehyd: 

C Ha) ^* ^^ Aldehyd ^^ ^A Ca 0, Aceton. 

Durch Substitution von drei Sauerstoff- durch drei Wasserstoff- 
oder auch durch zwei Wasserstoffatome und ein Radical erhält 
man die Alkohole: 

HO H3 0^,0 Methylalkohol, 

HO c H^ ^2'^ Aethylalkohol etc. 

Fasst man diese Ableitung näher ins Auge, so wird man* 
erkennen, dass Kolbe's Verfahren nicht vollständig gerecht- 
fertigt ist. Durch Vertretung eines Sauerstoffatoms der Kohlen- 
säure durch Wasserstoff entsteht HC2O3 und nicht Ameisen- 
säure. Kolbe hat eben von den Dualisten den Missbrauch 
übernommen, HO bald hinzuzufügen, bald wegzulassen. Freilich 
gibt er einen Grund für sein Verfahren an, indem nach ihm 
die Basicität einer Verbindung (also auch die Anzahl von HO) 
durch die Zahl der extraradicalen Sauerstoffatome bestimmt 
ist; so ist Salpetersäure einbasisch, denn sie ist (NO4) 
Schwefelsäure zweibasisch, weil sie zwei extraradicale Sauer- 
stolfotome enthält (S2 04)0.2; die Phosphorsäure ist dreibasisch 
(P0,)0,. 

Da nach dieser Auffassungsweise jedes Sauerstofiatom 
ausserhalb des Radicals einmal HO mit sich führt, wird, 
wenn Kolbe von der Vertretung eines solchen spricht, stets 
+ OH = OfH substituirt, und so aufgefasst lässt sich die 
Betrachtung streng logisch durchführen. Man muss aber dann 
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von dem hypothetischen Kohlensäurehydrat 2H0, (CjOj)Oj 
aasgehen. 

Durch Vertretung von 

O2 U durch H erhält man H 0, H (C j O2) Ameisensäure. 
0.,H „ CH3 „ „ H0,(C2Hj)(C,0,)0 Essigsäure, 

o n M w ^l r^ n Hofinann's 

2U,n „ n, , , HJ^u, MethylaJdehyd, 

2O2H „ (C,E,),, „ C^HjjCiO, Aceton, 

0, H durch H u. von Oj durch Hj H 0, H3 Cj, Methylalkohol, 

O2 H durch C2H3U.V.O, durch H, HO, (. {{«^ C,,0 Aethylalkohol. 

Beim Uebergang der Alkohole in die zugehörigen Säuren 
werden die beiden Wassei-stofifatome wieder durch Sauerstoff- 
äquivalente ersetzt. Kolbens Anschauung ist jetzt bestimmter 
als Williamson's. Während dieser einen Uebergang des 
Radicals CjH^ (C =r 12) in C2H3O annimmt, entsteht nach 

f*^ 

-: Kolbe ausüslH , C2 p*tj . Der Unterschied ist wesent- 

lieh und führt Kolbe zu der Prognose einer neuen Glosse von 
Alkoholen, welche er mit folgenden Worten ankündigt^'): „Fasst 
man die Formeln ins Auge, durch welche ich die rationelle 
Zusammensetzung der Essigsäure, des zugehörenden Aldehyds 
und Alkohols ausgedrückt habe, nämlich : 

HO (CjHa) (C,02)0 Essigsäure, 

^'{{'ICaOa Aldehyd, 



HO ^'hJIc^O Alkohol, 



so versteht man auf den ersten Blick, wie es kommt, dass von 
den fiinf Wasserstoffiitomen im Aethyloxyd des Alkohols bei 
der Oxydation des letzteren nur zwei Wasserstoffatome und 
beim Aldeliyd nur ein Wasserstoffatom substituirt wird. Es 

^ Annaleo der Chemie udU Pharm. CXHl, 306. 
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sind eben die selbständig in dem Alkohol und Aldehyd stehenden 
Wasserstoffittome, welche dem oxydirenden Einfluss unterliegen, 
und welche sich dem Sauerstoff als viel leichter zugängliche 
Angriffspunkte darbieten, als die übrigen im Methylradical 
fester gebundenen Wasserstoffatome. 

„Obige Vorstellung von der chemischen Constitution der 
Alkohole eröffnet uns die Aussicht auf die Entdeckung einer 
neuen Körperclasse , welche, den Alkoholen bezüglich ihrer 
Zusammensetzung nahe verwandt, mit diesen voraussichtlich 
auch einige Eigenschaften theilen werden, in manchen wesent- 
lichen Punkten sich aber verschieden verhalten müssen.^ 

Auch diese neuen Körper lassen sich aus der Kohlensäure 
oder den fetten Säuren durch Substitutionen erhalten. 

Man hat 

2 HO (C,0,)2 Kohlensäure, 

HO C2H3 (C3O,) Essigsäure, 

H 1 
HO /Q TT V J CjO Einfach methylirter Alkohol, % | #s 

HO (CjHa)» C,0 Zweifach meth^rter Alkohol. CJ^ ^^^ 

Kolbe geht so weit, das chemische Verhalten dieser hypo- 
thetischen Körper voraus zu sagen, nach ihm muss nämlich der 
einfach methylirte Alkohol durch Oxydation Aceton liefern, 
mittelst einer Reaction, welche dem Uebergang der normalen 
Alkohole in Aldehyde analog ist: 

H0^«5j}c„0 gibt ^^H^CaOa Aldehyd, 

C H \ 
HO cIhJ C„0 gibt c*h')^»^» Aceton. 

Alle diese Ideen haben sich in der glänzendsten Weise gerecht- 
fertigt und haben dadurch auf die Entwicklung der Constitu- 
tionsbetrachtungen grossen Einfluss ausgeübt, weshalb ich auch 
in der nächsten Vorlesung wieder darauf zurückkommen muss. 
Die Existenz mehrbasischer Säuren gibt Kolbe jetzt zu; 
sie entstehen nach ihm aus zwei „Atomen" Kohlensäure durch 
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Vertretung von zwei extraraclicalen Sauerstoffen (also von 
zweimal O^ H) durch zweiatomige Radicale wie Aethylen , Phe- 
nylen etc.*<). Es ist 

Bernsteinsäure 2HO(C4 HoJ^q'Io, 

Phtalsäure 2 HO (C„H4) I^qA 0, 

Ebenso leiten sich die dreibasischen Säuren aus drei Atomen 
Kohlensäure ab durch Vertretung von drei Sauerstoffatomen 
durch dreiwerthige Radicale. 

Von den übrigen höchst interessanten Erörterungen, welche 
die Abhandlung enthält, erwähne ich noch die Auffassung der 
Sulfosäuren, bei denen auch jetzt wieder die schon früher 
betonte Analogie mit den Carbonsäuren hervortritt Gerade 
wie diese aus der Kohlensäure entstehen, deriviren jene von 
der Schwefelsäure. Man hat 

2H0 (S, O4) 0, Schwefelsäure, 

^ Li HO (^C^jOJCSjOO Methylschwefelsäure, 

•* k3 ho (CHlß (8,04) Benzolschwefelsäure. 

Die zweibasischen Sulfosäuren entstehen aus zwei Atomen 
Schwefelsäure. 

2 HO (Cj Hj) (1*0*) ^a Disulfometholsäure, 
2 HO (CiJI^) (s'oO ^» I>i8ulfobenzolsäure. 

Kolbe kennt ausserdem intermediäre Säuren, welche sich von 
einem Atom Kohlensäure und einem Atom Schwefelsäure ableiten; 
dahin gehören die Essigschwefelsäure und Benzoeschwefelsäure: 

2110 (C, H,) (s'q') 0, Essigschwefelsäure, 
2 HO (C,2H4) (s'q') Oj Benzoeschwefelsäure. 



^*) Die Annahme von mehratomigen Alkoholradicalen verdanken wir nicht 
Kolbo, sondern wie aus den folgenden Entwicklungen her\'orgeht, WilUnmson 
Mnd Wu rtz. 
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Diese Anffassong gibt eine einfache Erklärung der von Buckton 
und Hofmann beobachteten Ueberfiihrung der Essigschwefel- 
säure eigentlich des Acetonitrils in Disulfometholsäure bei Be- 
handlung mit Schwefelsäure**). Es wird dabei Ca02 durch 
S2O4 ersetzt. 

Auf die anderen Punkte dieser bedeutenden Abhandlung 
kann ich hier nicht eingehen, muss Ihnen aber das Studium 
derselben anrathen, da sie voll genialer Ideen ist. Freilich sind 
auch Ansichten darin vertreten, zu denen ich mich nicht be- 
kennen kann. So hat z. B. Kolbe den Begriff der Mehrato- 
migkeit nicht in der Weise aufgefasst, wie ihn William son 
festgestellt hatte, sonst könnte er nicht fragen, warum nicht 
auch Aminsäuren mit einbasischem Kadical existiren, wenn man 
wie Gerhardt und Kekule diese auf den Typus NHs -f H,0 
bezieht*«). Es kann sich daher nicht darum handeln zu discu- 
tiren, ob Kolbe nicht vor Kekule die Vieratomigkeit des 
Kohlenstoffs erkannt habe. Wenn Ersterer auch unbestreitbare 
Verdienste um die Entstehung der Constitutions-, oder wie 
Butlerow sagt, Structurformeln hat, so ist doch sein Antheil 
an der Entwicklung der Begriffe von Atomigkeit (Valenz und 
Werthigkeit) der Elemente und Radicale nur ein unbedeutender, 
so viel ich glaube, deshalb, weil er die Unterscheidung zwischen 
Molekül, Atom und Aequivalent nicht machte. 

Die Lehre von der Valenz konnte und musste entstehen, 
sobald man Atom und Aequivalent von einander trennte. Waren 
die Atome nicht gleichwerthig, so musste die Frage nach der 
Valenz des einen in Bezug auf ein anderes aufgeworfen werden. 
Diejenigen also, welche obige Begriffe zuerst von einander 
schieden, haben den ersten Schritt zu den Atomigkeitsbetrach- 
tungen gethan, und in dieser Beziehung müssen Dumas, Lie- 
big und Laurent genannt werden. Während durch die Sub- 
stitutionserscheinungen der verschiedene Werth der Elemente 
erkannt wurde, hat die Theorie der mehrbasischen Säuren zu 
der Ideg der mehratomigen Radicale geführt; beide Ansichten 



**) Annalen der Chemie und Pliann. C, 129. — *«) Ibid. CXIII, 324. 
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halten sich längere Zeit nebeneinander, ohne wesentliche Ein- 
wirkung der einen auf die andere, bis durch Kekule eine Ver- 
schmelzung zu Stande kam, d. h. bis die Werthigkeit der Ra- 
dicale durch die der Elemente erklärt wurde. 

Schon in der letzten Vorlesung haben wir gesehen •^), wie 
Williamson zur Aufstellung des Begriffs von mehratomigen 
Radicalen geführt wurde. Er benutzte denselben zur Erklä- 
rung des Zustandekommens chemischer Verbindungen, indem 
nach ihm die mehrbasischen Radicale die Fähigkeit besitzen, 
mehrere Atomgruppen zusammenzuhalten. Nur Wenige ver- 
standen damals die Bedeutung, welche in Williamson 's Worten 
lag, und nur Wenige erkannten die Ausdehnung, welche man 
ihnen geben konnte. Unter diesen war es besonders Kekule, 
dessen Scharfsinn sogleich die Tragweite der Williamsoo'schen 
Ideen einsah und sie zur Erklärung seiner 1853 entdeckten 
Thiacetsäure benutzt*«). 

Derselbe vergleicht die Reactionen von Chlor- und Schwefel- 
phosphor auf Essigsäure, indem er schreibt: 



n C ', H, 
•" H 



+ 2PCl. = ?^^|^+P,0. 



(C =r 12, O = 16, S = 32 etc.) 

Daran anknüpfend bemerkt er: „Das Schema zeigt die Bezie- 
hungen zwischen den mit den Chlor- und den Schwefelverbin- 
dungen des Phosphors erhaltenen Reactionen. Man sieht in der 
That, dass die Zersetzung im Wesentlichen dieselbe ist, nur 
zerfallt bei Anwendung der Chloride des Phosphors das Prodact 
in ('lilorothyl (C3H3OCI) und Salzsäure, während bei der An- 
wendung der Schwefelverbindungen des Phosphors beide Grup- 
pen vereinigt bleiben, weil die den zwei Atomen Chlor 
äquivalente Menge Schwefel nicht theilbar ist" 



^7) Vii/l. S. 226. — "»*') Annaleu Jei Chemie und Pharm. XC, 30«. 
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Diese Gesichtspunkte fahren Kekule dazu, für die Rich- 
tigkeit derj„neuen Atomgewichte** (üerhardt's Aequivalente) 
eine Lanze zu brechen. „Es sind diese,^ nach Kekule, „ein 
besserer Ausdruck der Thatsachen als die früher gebräuch- 
liche Schreibart. Selbst wenn man neue Formeln annimmt mit 
Beibehaltung der alten Aequivalente, so ist nicht einzusehen, 
warum Phosphorsulfid aus Alkohol Mercaptan erzeugt, während 
Phosphorchlorid Chloräthyl und Salzsäure bildet (C4 Hr Cl und 
HCl), warum nicht diese ebenso wie die beiden Gruppen C4H|iS 
und HS vereinigt bleiben u.s.w. — Es ist eben nicht nur Unter- 
schied in der Schreibweise, vielmehr wirkliche Thatsache, dass 
ein Atom Wasser zwei Atome Wasserstoff und nur ein Atom 
Sauerstoff enthält, und dass die einem untheilbaren Atom Sauer- 
stoff äquivalente Menge Chlor durch zwei theilbar ist, während 
der Schwefel wie Sauerstoff selbst zweibasisch ist, so dass 
ein Atom äquivalent ist zwei Atomen Chlor ^0)." 

Dies sind die Worte eines Mannes, der nicht nur im Stande 
ist, die Ideen Anderer zu verarbeiten, sondern der auch die 
Wissenschaft durch selbständige Gedanken weiter fördern kann. 

Von wesentlichem Einfluss auf die Ausbildung der Theorie 
mehratomiger Radicale waren die Untersuchungen der metall- 
haltigen Radicale durch Frankland und Andere, und des 
Ersteren Ansichten über Sättigungscapacität, ferner die in- 
teressante Abhandlung Odling's über Salze, die grossartigen 
Arbeiten von Berthelot über das Glycerin, von Wurtz über 
die Glycole und von Hofmann über die Polyamine. Wir 
wollen diese einer näheren Betrachtung unterwerfen. 

Odlingßo) bewirkt dadurch einen Fortschritt, dass er die 
Idee der Polybasicität auch auf Metalle anwendet und für alle 
Salze, auch für die der Sesquioxyde, für welche Gerhardt 
Aequivalentformeln geschrieben hatte, wieder Molekularformeln 
einführt Er bezieht nicht nur wie Willi am son vor ihm die 



W) Annalen der Chemie und Pharm. XC, 314. — ^^) Jounial of the Chera. 
Soc. Vir, 1, 1854. 
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mehratomigen Säuren auf condensirte Typen, sondern er kennt 
auch mehratomige Basen, die sich in ähnlicher Weise auffassen 
lassen. So schreibt er z. B. 

Wismuthoxyd ^3 30, Salpeters. Wismuthoxyd ^^?//| 30 "). 

Diejenigen Metalle, welche nach Gerhardt verschiedene Aequi- 
valentgewichte haben, erhalten jetzt mehrere Atomicitäten; 
Odling kennt z. B. das Eisen ein- und dreiatomig, das Zinn 
ein- und zweiatomig, wodurch er folgende Formeln erhält : 

Fco'") C ILO ^M 

Eisenoxyd p^,„ Oj entsprech. der Citronensäure •?? * [ O3 



Fe') 



NO. 



Eisenoxydul pgr „ „ Salpetersäure ^ } 

Ganz interessant ist auch die Auffassung der Säuren des Phos- 
phors; Odling schreibt: 

Gewöhnliche Phosphorsäure tt | O3 

P ^^1 
Pyrophosphorsäure ^ H 1 ^ 

P 0'"1 
Metaphosphorsäure tt [ 

pn"'Pfr "M 

Phosphorige Säure ^^ ^g 

PH "M 
Unterphosphorige Säure tt^ J O2 

Nach Odling steht also die phosphorige Säure zur Pyrophos- 
phorsäure in derselben Beziehung wie unterphosphorige Säure 
und Metaphosphorsäure. Ein ähnliches Verhältniss findet statt 
zwischen Unterschwefelsäure und Schwefelsäure einerseits und 
Oxalsäure und Kohlensäure andererseits. 



C0 1 



H^j 



IO2 ^2 



jo. so.jo^ s,^.jo^ 

Kohlensäure Oxalsäure Schwefelsäure Unterschwefels. 



H.J 



^') Durch die kleinen Striche über den Symbolen der Atome deutet Odling 
deren Atoroioität an. 
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Ungefähr gleichzeitig veröffentlichte Kay, Schüler Wil- 
liam son 's ^2), eine Arbeit, offenbar von seinem Lehrer an- 
geregt, welche unser Interesse verdient. Derselbe hatte durch 
Einwirkung von Natriumäthylat auf Chloroform einen Aether 
erhalten, welchem er den Namen dreibasischer Ameisensäure- 
äther gab, und der nach folgender Eeaction entstanden war: 

^H , o C2H5 ^ — CH ^ , qvr /^] 

CI3 + ^ Na ^ — (CaHs)«^' + dJ^aU. 

Dabei macht Williams on ausdrücklich darauf aufinerksam, 
dass in dem neuen Körper die Reste von drei Molekülen Alkohol 
durch das dreiwerthige Eadical CH zusammengehalten sind. 
Dies war das erste Beispiel eines mehratomigen Kohlenwasser- 
stoffradicals; bald sollte es sich zeigen, wie werthvoU diese 
Idee war: Berthelot, damals mit der Untersuchung des Gly- 
cerins beschäftigt, welche in ihren wesentlichsten Theilen 1854 
vollendet war^^), fand das sehr wichtige Resultat, dass das 
Glycerin sich in drei verschiedenen Verhältnissen mit den Säuren 
verbinden kann. So war 

Monostearin = 1 Glycerin -j- 1 Stearinsäure — 2 Wasser 

= C6H806 +C36H36O4 ~2H0 

(C = 6, = 8) 
Distearin = 1 Glycerin -f- 2 Stearinsäure — 4 Wasser 

rrrCßHsOc +2C36H^604 ~4H() 

(Berthelot schreibt 2 HO) 
Tristearin = 1 Glycerin -(- 3 Stearinsäure — 6 Wasser 

= CßHgOe -|- 3C36H36O4 — 6 HO 
Monochlorhydrin = 1 Glycerin -f- 1 Salzsäure -^ 2 Wasser 

rrrCeHsOe +HC1 -2 HO 

Dichlorhydrin = 1 Glycerin -(- 2 Salzsäure — 4 Wasser 

= C6H8 06 +2 HCl -4 HO. 

Diese ThatsacTien interpretirt Berthelot in der folgenden 
Art: „Meine Versuche beweisen, dass das Glycerin dem 
Alkohol gegenüber dieselbe Beziehung zeigt, wie die Phosphor- 



62) Proced. Roy. Soc. VH, 135. — ^3) Comptes rendus XXXVIII, 668; 
Annalen der Chemie und Pharm. LXXXVUI, 304, XCII, 301. 

Ladenburg,' Entwicklungsgeschichte der Chemie etc. 17 
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säure der Salpetersäure gegeuüber. Während die letzte nur 
eine einzige Reihe neutraler Salze hervorbringt, erzeugt .die 
Phosphorsäure drei verschiedene Reilien neutraler Salze; die 
normklphosphorsauren, die pyrophosphorsauren und die meta- 
phosphorsauren. Werden diese drei Reihen von Salzen durch 
eine starke Säure bei Gegenwart von Wasser zersetzt, so ent- 
steht dieselbe Phosphorsäure. Ebenso bildet auch der Alkohol 
nur eine Reihe neutraler Aether, während das Glycerin drei 
von. einander verschiedene Reihen neutraler Verbindungen er- 
zeugt. Auch diese drei Reihen regeneriren durch ihre Zerset- 
zung in Gegenwart von Wasser das Glycerin". 

Ich kann mich mit dieser Autfassung nicht ganz einver- 
standen erklären, denn Berthelot scheint übersehen zu haben, 
dass die Pyro- und Metaphosphorsäure mit der Orthophosphor- 
säure dl in g's**) weder gleiche Zusammensetzung noch gleiche 
Basicität haben, während in den von Berthelot dargestellten 
Aethern stets dasselbe Glycerin enthalten ist Glücklicher in 
der Auffassung dieser merkwürdigen Thatsachen war Wurtz, 
welcher das Glycerin als einen dreiatomigen Alkohol ansieht 

Oß schreibt«*). Die von Berthelot untersuch- 

ten Verbindungen entstehen nach Wurtz aus diesem Alkohol 
durch Vertretung von 1, 2 und 3 Wasserstoffatomen durch 
Säureradieale. Dabei macht er aufmerksam, wie die einatomige 
Gruppe CßH; durch Verlust von H, in den dreiwerthigen Rest 
Cß H5 übergeht (C = 6, = 8). 

Einem genialen Denker wie Wurtz konnte es nicht ent- 
gehen, dass die Existenz ein- und dreiatomiger Alkohole noth- 
wendig die von zweiatomigen in sich schliesst, und er beginnt 
sofort mit Versuchen, welche die Darstellung solcher Körper 
zum Zweck haben. Nach seiner Betrachtungsweise musste er 
in dem noch hypothetischen Alkohol ein zweiatomiges Radicul 
veniuithen: die einwerthif?(i Gnip])e Cgll? und die dreiwerthige 



und ihn ^«i?* 
"3 



♦•*) rinlo». Mns,'. (4) XVIII, 368, 1859.— ^) Annales de Chimie et de Phv-i«. 
^J) XI.III, vyi. 
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CgHs gaben zur Bildung der einatomigen und dreiatomigen 
Alkohole Veranlassung; den zweiatomigen Alkoholen mussten 
die Homologen von CeH^ entsprechen ß«). Für die Richtigkeit 
dieser Ansicht sprachen die zum Theil schon längst bekannten 
Chlorüre und Bromüre ; es handelte sich nur darum sie in die 
entsprechenden Oxydhydrate umzuwandeln, und das Ziel war 
erreicht. Die Wirkung der basischen Oxydhydrate entsprach 
Wurtz' Hoffnungen nicht; jetzt. kamen ihm frühere Erfahrungen 
zu Hülfe: vier Jahre vorher hatte er eine Reaction entdeckt, 
um eine ähnliche Umwandlung auszuführen ß^) ; diese hatte sich 
seither in mehreren Fällen bewährt ß^), und es sollte sich nun 
zeigen, dass dieselbe den Namen einer allgemeinen Methode 
verdiente. Wurtz erhielt nämlich durch Erhitzen von Aethylen- 
jodür mit essigsaurem Silber einen Essigäther, der bei der Zer- 
setzung mit Kali den gewünschten Alkohol lieferte: 

, c,H,j, + 2 c*H'gö»)o. = g;JJ;^)Jo. + 2Agj 

* 

So gelang Wurtz, die Darstellung des ersten zweiato- 
migen Alkohols, des Glycols^^)^ wodurch er reichlich für die 
Schwierigkeiten der Untersuchung belohnt wurde; denn selten 
hat die Entdeckung eines einzigen Körpers einen solchen 
Einfluss auf die Entwicklung der Chemie ausgeübt, selten hat 
eine einzige Verbindung eine solche Reihe von schönen und 
nützlichen Untersuchungen hervorgerufen, wie gerade das Glycol. 
Lassen Sie mich diese Behauptung dadurch rechtfertigen, dass 
ich Ihnen Einiges über die Verbindungen, welche mit dem 
Glycol im nächsten Zusammenhang stehen, mittheile. 

Durch Oxydation des Glycols erhielt Wurtz Glycolsäure 
und Oxalsäure 'o). Die Erstere war identisch mit dem Körper, 



ö^ Vergl. Odling, Journal of the royal Inst. 1855. — ^^ Comptes rendus 
XXXV, 310, XXXIX, 335. — ««) Zinin, Annalen der Chemie u. Pharm. XCVI, 
361; Cahours und Hofmann C, 356.— ^^) Comptes rendus XUII, 199, 1856; 
vergl. auch XLni, 478, XLV, 306, XLVI, 244, XLVII, 346. — ^0) ibid. XLIV, 1306. 

17* 
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o* 



den Horsford vor mehr als zehn Jahren aus dem GlycocoU 
dargestellt hatte ^i) und dessen Natur durch Strecker bekannt 
wurde'*). Ganz ebenso entsteht aus dem Propylglycol die 

Milchsäure 73), als deren Formel Wurtz ^ßJJ^^^ O4 feststellt, 

AI2 J 

indem er sowohl diese, wie Glycolsäure, als zweibasische Säuren 
auffasst 74). — Von grosser Bedeutung war femer die Entdeckung 
des Aethylenoxyds und der Polyäthylenalkohole. Durch Be- 
handlung des aus dem Glycol durch Salzsäure entstehenden 

H \ 



Glycolchlorhydrins C4 H4 

Cl 



O2 mit Kalilauge 76) erhielt Wurtz 



den Aether des zweiatomigen Alkohols, der sich zu diesem wie 
das Anhydrid der Schwefelsäure zu ihrem Hydrat verhält: 

04 1I4 U2 O2 O4 . (Jq 

Aethylenoxyd Schwefelsäureanhydrid 



0, 



S.,0 



4 



H,j 



0. 



C4H4 

Glycol Schwefelsäurehydrat. 



Durch Erhitzen des Aethylenoxyds mit Glycol stellt dann Wurtz 
die Polyäthylenalkohole dar 76), welche Laurengo kurz vorher 
aus Aethylenbromür und Glycol erhalten hatte 77). Die Wichtig- 
keit dieser Körper wurde durch die mittelst Oxydation aus 
ihnen dargestellten Säuren erhöht 78); sie waren vortreffliche 
Beispiele für die Bildung von Substanzen nach condensirten 
Typen, wie sie denn auch Wurtz später sehr gut zur Erklä- 
rung der Silicate zu benutzen verstand 79).. Mit Ammoniak und 
dessen Analogen endlich erhielt Wurtz aus dem Aethylenoxyd 
sauerstoffhaltige Basen ^o), welche Körper in der jüngsten Zeit 



71) Annalen der Chemie und Pharm. LX, 1. — 72) ibid. LXVm, 55; vergl. 
ßocoleff und Strecker LXXX, 38. -— 73) Comptes rendus XLVI, 1228. — 
7*) Strecker hatte (Ann. der Chemie u. Pharm. LXXXI, 247) die Formel der 
Milchsäure doppelt so gross angenommen. — ^^) Comptes rendus XL VIII, 101, 
XLIX, 813, L, 1195, LIV, 277. — 76) jbid. XLIX, 813. — 77) jbid. XLIX, 619. 
-- 78) Annales de Chimie et de Phys. (3) LXIX, 317. — 79) Repert. de Chimie 
pure H, 449; vergl. auch Le9ons sur quelques points dephilos. chim., Paris 1864, 
p. 181. — 80) Comptes rendus XLIX, 898, LIII, 338. 
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diuxh die Synthese des Neurins aus Glycolchlorhydrin und 
Trimethylamin^J) ein neues Interesse gewonnen haben. 

Die Auffassung des Aethylens als zweiatomiges Radical 
gab Hofmann ein Mittel s»), die vonCloez 1853 dargestellten 
Basen 83) richtig zu interpretiren. Sie erschienen jetzt als von 
zwei Molekülen Ammoniak ableitbare Körper, die also für das 
Glycol dasselbe sind, was Aethylamin für den Alkohol ist. 
Durch ein sehr sorgfältiges Studium dieser' Substanzen s*) ist 
es Hof mann gelungen, neue Beweise für die Richtigkeit der 
Theorie mehratomiger lladicale beizubringen, und eine klare 
Auffassung der verwickelten Metallammoniakverbindungen an- 
zubahnen. 

Es wäre ungerecht, wenn ich diese Betrachtungen schlösse, 
ohne wenigstens einige Worte über B uff 's Anrecht in Bezug 
auf* die Erkenntniss der Zweiatomigkeit des Aethylens anzu- 
führen. Einen Monat vor Wurtz' erster Veröffentlicliung über 
das Glycol hatte Buff der Royal Society eine Abhandlung ein- 
gereicht, worin er die zweiatomige Natur der Kohlenwasser- 
stoffe Cn Hn (C = 6) zu beweisen sucht ^5). Er hatte durch 
Behandlung des Aethyleuchlorürs mit Schwefelcyankalium einen 
Körper von der Formel C4 H4 Cy2 S4 erhalten, und dieser erzeugte 
bei der Oxydation durch Salpetersäure eine mit Buckton's 
und Hofmann's Disulfätholsäure identische Verbindung ^^'), für 
welche Buff den Namen äthylenschwetiige Säure vorschlägt, 

H] S,Oe 
indem er sie C4H4} formulirt. Die Bildung des Sulfocyan- 

H J S, 0, 

äthylens wird durch folgende Gleichung ausgedrückt: 

cvi * ^y 1 ^-^ 

c,}i,a, + 2 V? 82 = C4 uX + 2 KCl 

^ J Cy J s, 



81) Comptcs reudus LXV, 1015. — ^'^) IbiJ. XLVI, 255. — »3) i^jatit. 1853, 
213; Jahresbericht 1853, p. 468. — ^*) Proc. Kog. Sor. X, 224 u. 594; Comptes 
rcudus XL1X,781, LI, 234; Fror. Roy. Sor. XI, 278, Comptcs rendus LIII, 18 etc. 
— ^) Proc. Roy, Society, 10. Juni 1856. - ^") Ann. der Chemie und Pharm. 
C, 129. 
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Aus der ganzen Abhandlung geht hervor, dass B uff die 
zweiatomige Natur des Aethylens erkannt hat, und dass er in 
dieser Hinsicht mit Wurtz mindestens gleiche Ansprüche hat 
Was den experimentellen Beweis dieser Idee betrifft, so lassen 
sich beide Arbeiten nicht vergleichen. Wurtz' Untersuchung 
der Glycole gehört zu den glänzendsten Leistungen der neueren 
Zeit; durch sie ward den Hypothesen über die verschiedoie 
Valenz der Radicale eine Basis geboten, wie sie breiter und 
grossartiger nicht verlangt werden konnte. Buff s Versuche 
entsprachen denselben theoretischen Ideen, doch hätten sie 
wohl niemals zu den Consequenzen führen können, welche aus 
Wurtz' Arbeiten gezogen wurden. 
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Idee der Typen. — Erklärung der Natur der IJadicale durch die Valenz der Ele- 
mente. — Vieratoinigkeit des Kohlenstoffs. — Specl fische Volume. — Coustitutions- 
formeln. — Scheidung zwischen Atomicität und Basicität. — Isomerien bei Alko- 
holen und Säuren. — Wasserstoffärmere Körper. — Theorie der 

uromatischen Verbindungen. 



Ich habe mich in der letzten Vorlesung damit bescliäftigt, 
Ihnen darzulegen, wie durch die Arbeiten von Williamson, 
Frankland, Kekule, Odling, Berthelot, Wurtz und 
Hof mann die Idee der Mehratomigkeit der Radicale und Ele- 
mente zu einer grossen Bedeutung gelangte. Ich beginne heute 
damit, Ihnen zu zeigen, wie die Ty})en durch jene Ideen erklärt 
werden können i). 

Kolbe hatte damals die Gerhardfsche Betrachtungs- 
weise als eine willkührliche angegriflfen^); Wurtz bemüht 
sich nachzuweisen, dass dem nicht so ist, dass die vier T}T)en 
Gerhardt's, welche seiner Ansicht nach auf drei reducirt 
werden können, die verschiedenen Condensationszustände der 
Materie repräsentiren. Wurtz nimmt neben dem Typus 
Wasserstoff Ha, noch die Typen H2H2 und Hylla an. Dem er- 
steren entspricht das Wasser H^O, welches aus H2H3 durch 
Ersetzimg von H2 durch entsteht, wahrend das Ammoniak 



1) Annales de Chimio et de Phys. (;3) XLIV, 306. — ?) Lehrbuch der Che- 
mie I, 50. 
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dreifach condensirten Wasserstoff darstellt, woriu die Hälfte 
dieses Elementes durch den dreibasischen StickstofiF vertreten 
ist. Da alle diese Moleküle in Gasform denselben Raum er- 
füllen, so ist Wurtz' Ansicht vollständig gerechtfertigt: ein 
Atom Wasserstoff nimmt, je nachdem es sich in Körpern be- 
findet, welche dem Typus Ho, H4 oder Hc angehören, 1, V» oder 
Va Volumen ein. Wurtz hält die Existenz von noch stäricer 
condensirten Zuständen der Materie für möglich, geht aber auf 
die Aufstellung von diesen entsprechenden Typen nicht ein. 
D\es ist zu bedauern, weil die Chemie vielleicht schon jetzt 
einen wesentlichen Schritt vorwärts gethan hätte. So wurde 
die Entwicklung um zwei Jahre verzögert, wenn ein solcher 
Ausdruck liier erlaubt ist, denn erst 1857, gelegentlich der Er- 
örterungen über die Constitution des Knallquecksilbers, theilt 
Kekule mit 3), dass man sowohl diese wie die der übrigen Ver- 
bindungen der Methylreihe, zu welchen nach Kekule's Ver- 
suchen (las Knalhiuecksilber zu rechnen ist, auf den Typus 
Methylwasserstoff Cj H4 beziehen kann-*). 

Er schreibt dann: 

C, H„ C^ H, Cl, C, H Cl„ C (N O4) CI3 

Methyl- Methylclilorür, Chloroform, Chlorpikrin, 
Wasserstoff, 

C,(N()4)2C1, C,H, (C,N) (>.(C,xN)(N04UIg, 
Marignac's Oel''), Acetonitril, Knallquecksilber. 

Hiermit war der Anfang gemacht, allein noch war der 
Typus C2H4 von nur geringem Nutzen. So lange er nicht auf 
alle Kohlenstoffverbindungen auszudehnen war, konnte keine 
Hede davon sein, ihn zur Basis eines Systems der organischen 
Chemie zu machen, was er später wirklich wurde. Noch 
fehlte eine Idee, durch welche (^rst solches möglich wurde; 
vielleicht hatte sie Kekule damals schon erfasst und wagte 
nur nicht, sie zu veröffentlichen; vielleicht auch war ihm die 

5) Aimulen der (^leinie luul rhann. CI, 200. — *) (C = 6, 0=8). Wanun 
Kekule jetzt wieUer diese Atom;iewirhte ^rebruucht. nnrhilem er sie vier Jahr» 
vorher für unrichtig,' hinj^'estcllt hatte, bleibt unerklärt — ^) Anü. der Chemie 
;;n.| l'harm. XXXVIII. IH. 
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Hypothese von der Verkettung der Kohlenstotfatome noch nicht 
gekommen. Jedenfalls müssen seiue damaligen Ansichten den 
1858 über die Natur des Kohlenstoifs veröfl'entlichten schon 
sehr nahe gewesen sein; denn Ende 1857, als er die Typen auf 
die Mehratomigkeit der Elemente zurückführt^), spricht er die 
Vieratomigkeit des Kohlenstoffs geradezu aus; allein diese so 
wichtige Idee wird nur beiläufig erwähnt und führt ihn nicht 
zu weiteren Folgerungen. 

Endlich im Frühjahr 1858 erscheint jene Abhandlung, 
welche für unsere Wissenschaft eine so fundamentale Bedeutung 
hat^). Kekule beginnt damit, auf die Noth wendigkeit des 
Studiums der Natur der Elemente hinzuweisen; nur dieses kann 
seiner Ansicht nach dazu füliren, die Basicität der Radicale zu 
erklären. Für die organische Chemie spielt bei derartigen 
Betrachtungen der Kohlenstoff die erste Rolle, und so werden 
denn die Eigenschaften dieses Elementes von Kekule einer selir 
eingehenden Prüfung unterworfen. „Betrachtet man die ein- 
fachsten Verbindungen dieses Elementes CH4, CH3CI, CCI4, 
CHCla, COCI2, CO2, CS2 und CHN, so lallt es auf, dass die 
Mengen Kohlenstoff* welche die Chemiker als geringst mög- 
liche, als Atom erkannt haben, stets vier Atome eines ein-, oder 
zwei eines zweiatomigen Elementes bindet, dass allgemein die 
Summe der chemischen Einheiten der mit einem Atom Kohlen- 
stoff verbundenen Elemente gleich vier ist. Dies führt zu der 
Ansicht, dass der Kohlenstoff vieratomig ist." Jetzt tritt auch 
die Idee von dem Zusammenhang der Kohlenstoffatome auf und 
wird in ganz ausführlicher Weise besprochen : ;,Für Substanzen, 
die mehrere Kohlenstoffatome enthalten, muss man annehmen, 
dass ein Theil der Atome wenigstens, durch die Affinität des 
Kohlenstoffs gehalten werde, und dass die Kohlenstoffatome 
selbst sich aneinander anlagern, wobei natürlich ein Theil der 
Affinität des einen gegen einen ebenso grossen Theil der Affi- 
nität des anderen gebunden wird. 

„Der einfachste und deshalb wahrscheinlichste Fall einer 



♦•) Annalcn der Chemie und l'harm. CIV, 130. — 7) ibid. CVI, 129. 
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Bolcheu Alleinanderlagerung von zwei Kohlenstofiatomen ist 
nun der, dass eine Verwandtschaft des einen Atoms mit einer 
des anderen gebunden wird. Von den 2 . 4 Verwandtschafts- 
einheiten der zwei Kohlenstoffatome werden also zwei Ter- 
braucht, um die beiden Atome zusanmienzuhalten ; es bleiben 
mithin sechs übrig, die durch Atome anderer Elemente ge- 
bunden werden können." 

Unter der hier gemachten Voraussetzung lässt sich die 
Zahl von Valenzen anderer Elemente, welche an n unterein- 
ander verbundene Kohlenstofiatome treten können, durch die 
Gleichung ausdrücken: 

4n — 2n + 2 = 2n4-2 
Freilich gibt Kekule diese Art der gegenseitigen Bindung der 
Kohlenstoffpartikeln nicht als die einzige'; er macht darauf auf- 
merksam, dass man im Benzol und dessen Homologen eine 
dichtere, „die nächst einfache" Aneinanderlagerung annehmen 
könne. 

Zur Charakteristik des Standpunkts, den Kekule damals 
einnahm, will ich noch hervorheben, dass er, was den Werth 
der Formeln betrifft, ein Anhänger Gerhardt's ist und diese 
nicht als die Lagerimg der Atome ausdrückend, sondern nur 
als Umsetzungsformeln auffasst. Er behält denn auch die 
Schreibweise Gerhardt's bei und nimmt wie dieser an, dass 
für einen Körper mehrere rationelle Formeln möglich sind. 
Dass durch die Idee des vieratomigen Kohlenstoffs diese eine 
neue Gestaltung erhalten können, weiss Kekule sehr wohl, 
doch vermeidet er, darauf näher einzugehen. Solches begreift 
sich, wenn man bedenkt, dass Kekule den Symbolen nur diese 
1)eschränkte Bedeutung zulegt, indem er glaubt, dass nur die 
])liysikjiliHchen Eigenschaften der Körper dazu fuhren können, 
Hypothesen über die Lagerung der Atome aufzustellen. Diese 
Ansichten haben ein um so grösseres Interesse, als schon 
früher von selir gewichtiger Seite behauptet worden war, dass 
man eini^r Sul)stanz nicht zwei Formeln beilegen, sie nicht auf 
verschiedene Typen beziehen könne: Kopp hatte bei der Zu- 
^amnienstellung der Resultate seiner vortrefflichen Unter- 
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suchung 8) üher die specifischen Volume der Flüssigkeiten nach- 
gewiesen, dass sich diese aus der Zusammensetzung berechnen 
lassen, wenn man jedem Element ein gewisses specifisches 
Volum anweist, welches nicht in allen Fällen das gleiche, 
sondern von der Rolle, welche das Element in der Verbindung 
spielt, abhängig ist. So kommen z. B. nach Kopp dem Sauer- 
stoff zwei verschiedene specifische Volume zu, je nachdem er 
sich im Radical oder ausserhalb desselben befindet. Danach 
war es für die Berechnung der specifischen Volume von Alde- 
hyden und Acetonen durchaus nicht gleichgültig, ob man sie 
auf den Wasserstoff- oder auf den Wassertypus bezog, während 
Gerhardt Beides für zulässig erklärt hattet); die Kopp 'sehe 
Regel stimmte nur für ersteren Fall. Kopp hebt dies hervor 
und weist darauf hin, dass sich gerade hierdurch der Propyl- 
aldehyd von dem isomeren Allylalkohol unterscheidet: 

CgH^Ol C3H4 

Aldehyd der Propionsäure Allylalkohol. 

Es darf gewiss als ein sehr wichtiges Symptom betrachtet 
werden, dass jetzt die Chemiker der Gerhardt'schen Schule 
durch physikalische Gründe dahin gedrängt werden, ihren 
Formeln und Speculationen einen grösseren Werth beizidegen, 
als ihnen bisher berechtigt erschien. Dazu bedurfte es nun 
freilich keiner grossen Anregung; so scheint es, als ob schon 
Coup er wirkliche Constitutionsformeln habe schreiben wollen. 
Dieser hatte nämlich und zwar unabhängig von Kekule, die 
Vieratomigkeit des Kohlenstoffs benutzend, dargelegt, wie sich 
daraus die Existenz sehr vieler organischer Verbindungen er- 
klären lasse. Ich möchte diese Abhandlung Couper's'®) mit 
der kurz vorher von Kekule erschienenen vergleichen, und 
Ihnen zeigen, wie die beiden Forscher, von verschiedenen Ge- 
sichtspunkten ausgehend, zu sehr ähnlichen Resultaten gelangen. 







8) Annalen der Chemie u. rharm. XCII, 1, XCV, 121, XCVI, 1, 153, 303, 
XCVII, 374 und namentlich C, 33. — ^ Gerhardt, Trait^ de chimie organique 
IV, 632 u. 805. — *<>) Gomptes rondus XLVI, 1157; Annalcs de Chimie et de 
Phys. Un, 469. 
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Kekule war, indem er den geistigen Inhalt der Typen erfasste 
und erklärte, auf die Vieratomigkeit des Kohlenstofis und die 
gegenseitige Bindung der Atome gekommen. Coup er im Ge- 
gentheil verwirft die Typen, weil sie ihm den philosophischen 
Bedingungen, welche man an eine Theorie stellen muss, nicht 
zu genügen scheinen. Das Gerliardt'sche System beruht nach 
ihm auf allgemeinen Sätzen, aus welchen die einzelnen Fälle 
abgeleitet werden, während er nur den umgekehrten Weg für 
riclitig erklärt. Couper hält für nöthig, zuerst die Eigen- 
schaften der Elemente zu studiren und stellt als solche auf 

1) die Wahlverwandtschaft, Affinität,* 

2) die Gradverwandtschaft. 

Die letztere regelt die Grenzen der VerbindungsfUhigkeit untl 
fällt ungefähr mit dem zusammen , was wir heute Werthigkeit 
Valenz oder Atomigkeit nennen. Bei den ferneren Betrach- 
tungen beschränkt sich Coup er auf die Bestimmui^ der Grad- 
verwandtschaft des Kohlenstoffs und glaubt durch sie die or- 
ganischen Verl)indungen erklären zu können. Es sind nun 
wesentlich zwei Eigenschaften dieses Elementes, welche zu dessen 
Charakterisirung dienen. 1) Es verbindet sich nur mit einer 
paaren Zahl von WasserstofiFatomen, und 2) vereinigt sieh mit 
sich selbst Die letztere Behauptung wird durch den Hinweis 
auf die kohlenstoflfhaltigen Körper gerechtfertigt: es kann den- 
sell)en Wasserstoff, Sauerstoff etc. entzogen und durch Chlor 
ersetzt werden, ohne dass der Zusammenhalt aufhört, weshalb 
(lieser nicht in den substituirbaren Atomen gesucht werden 
kann. Das Maximum der mit einem Kohlenstofiatom in Ver- 
bindung stehenden Zahl von Atomen ist vier und Couper er- 
Iiält deshall) als Schema (Typus?) für die organischen Küriier 

n M4 — m Nj. 
Diese Betrachtungen genügen zum Verständniss der Cou- 
per'sclien Formeln, von denen ich einige lk?ispiele anfuhrou 
will r = 12, = 8)11): 



'1) rcLci <lic Hi;;fiiM'huttcti dey Saucrstol1'atom^ inacht Couper eigenCliiinf 
hl- IIy|>ot)u>:>cii, oiVoubur um nicht bei dor Salzbilduiig eioe Vertrctuiig dt» 
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C H3 C H3 C H3 H3 c 



^0— OH ^0-OH ^0-0 ^ 

Alkohol, Essigsäure, Aether, 



.,() — OH pO-OH 

^Hj ^0, 

I I N) 

p H2 p O2 

'"0-OH '"O — OH 



H 
C 



N 



fO — OH 
C 



Glycol, Oxalsäure, Blausäure, Cyansäure. 

Hier begegnen wir zum ersten Male Constitutionsformeln 
im heutigen Sinne des Worts, Symbolen, welche aus der Er- 
kenntniss der Atomigkeit der Elemente hervorgegangen sind. 
Uebrigens verdient hervorgehoben zu werden, dass die An- 
sicht, welche durch dieselben über Alkohol und Essigsäure aus- 
gesprochen sind, mit der Kolbe's^^) zusammenfallen und dass 
nur in der Schreibweise Verschiedenheiten liegen. 

Diese beiden Abhandlungen von Kekule und Coup er 
bilden die Grundlagen unserer Ansichten über den Aul'bau der 
Verbindungen. Durch dieselben erhielt die organische Chemie 
eine neue Richtung, und sie können als das Wichtigste betrachtet 
werden, was auf speculativem Gebiete für unsere Wissenschaft 
in neuester Zeit geleistet >vurde. Die Bemühungen der letzten 
zehn Jahre nämlich waren hauptsäclilich djirauf gericlitet, das 
Princip der Vieratomigkeit des KohlenstoflFs benutzend, zu An- 
schauungen über die gegenseitigen Beziehungen der sich bin- 
denden Atome zu gelangen, und es muss jetzt meine Aufgabe 
sein, Ihnen diesen letzten Theil der Entwicklungsgeschiclite 
darzulegen. 

Bei diesen Constitutionsbetrachtungen bedurfte man na- 
türlich neben der Hypothese über die Natur des Kohlenstoffs 
einer ganzen Reihe von experimentellen Daten, so dass, da die 



Wasserstoff« durch Metall (eine Reduction des Oxyds) voraussetzen zu iniisFen, 
Nach ihm ist = 8 zweiwerthig; die eine Valenz muss aber stets durch Sauer- 
stoff gesättigt sein. Die Grenze der Verbindungsfähigkeit des Stickstoffs wird zu 
5 angenommen. — ^^ Vergl. S. 250. 
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Kenntniss derselben nur eine lückenhafte war, es oft Jahre 
langer Bemühungen bedurfte, um für gewisse Körperclassen 
eine Anwendung des Atomigkeitsprineips zur Ermittelung der 
rationellen Formel zu ermöglichen. Bis heute sogar ist es 
nicht gelungen, diese Aufgabe vollständig zu lösen; noch immer 
existiren Hunderte von Substanzen, die nicht in das System 
einzuordnen sind. Das Wesentlichste aber ist geschehen: man 
hat sich überzeugt, dass die Lehre von der Atomigkeit als Basis 
eines Gebäudes brauchbar ist, und wir sind in dieser Beziehmig 
Kekule zu grossem Danke verpflichtet, der durch sein vor- 
treffliches Lehrbuch den Beweis geliefert hat. Wenn demselben 
von mancher Seite vorgeworfen wird, dass es in der Durchfiih- 
rung den aufgestellten Principien nicht immer getreu blieb, 
welche Beschuldigung nicht ganz grundlos ist, so wollen wir hier 
daraui' aufmerksam machen, dass solches nur in Fällen geschah, 
wo die Thatsachen zur endgültigen Entscheidung nicht aus- 
reichten, eine ganz consequente Haltung also kaum mögUch war. 

Es kann nicht die Aufgabe einer historischen Darstellung 
sein, die Durchführung allgemeiner Principien ausführlich za 
verfolgen; diese muss sich auf die Entwicklungsgcscliichte des 
Entstehens und Untergangs leitender Ideen beschränken, wäh- 
rend die Aufzählung der Thatsachen und ihre Anordnung unter 
einen gemeinsamen Gesichtspunkt den Inhalt der Wissenschaft' 
selbst bildet, und deshalb in Lehrbüchern abgehandelt werden 
muss. Hier muss ich mich damit begnügen, Ihnen dasjenige 
vorzubringen, was wesentlich zur Befestigung des Systems diente, 
was zu neuen Begriffen joder Ansichten führte, und was uns mit 
den Principien nicht vereinbar erscheint und uns berechtigt 
einen baldigen 'Untergang der heutigen Theorien vorherzusehen. 

Ich will mit der Besprechung einer Discussion über die Con- 
stitution der Milchsäure beginnen, welche inneriiall) der Jahr« 
1858 und 18G0 fällt und die Trennung von Atomicität und Ilasi- 
cität bei Säuren nach sieh zog. Dmi Vorgiinge Gerhardts fol- 
gend, welcher die Milchsäure als zweibasische Säure auflasste **)^ 



J^) Gerhardt, Traite I, 682. 
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hatten viele Chemiker die Formel der Milchsäure verdoppelt 
und schrieben sie CijHijOia (C = 6, = 8), während die in- 
teressante Synthese des Alanin's, und die Ueberfiihrung dieser 
Verbindung in Milchsäure durch Strecker^*) die halbirte 
Formel wahrscheinlicher machte. Für die letztere Ansicht 
brachte Wurtz durch die Oxydation des Propylglycols einen 
entscheidenden Grund bei^*); zugleich schien dadurch auch 
die zweibasische Natur bestätigt, so dass Wurtz schrieb: 

C4H4I ^ C4H2O2I ^ 

H I ^ H I ^ 

Glycol, Glycolsäure , (C == 6, = 8) 

Ce H^l n Ce H4 O^l /^ 

HU4 TT ^* 

3J ri2j 

Propylglycol, Milchsäure. 

Die Reaction des Fünffach-Chlorphosphors, welche das Chlorid 
Cß H4 CI2 O2 lieferte, das durch Alkohol in den Chlormilchsäure- 

C H O 1 
äther ^ru^ O2, dem Glycolchlorhydrin entsprechend, über- 

Cl 
ging, war ein neues Argument zu Gunsten dieser Ansicht, wäh- 
rend die Dampfdichte des zuletzt genannten Körpers die an- 
genommene Molekulargrösse rechtfertigte 1«). 

Kolbe betrachtet die Milchsäure als einbasisch, er nennt 
sie Oxypropionsäure, indem er zwischen ihr und der Propionsäure 
dieselben Beziehungen voraussetzt, wie zwischen Oxybenzoesäure 
und Benzoesäure i^). Ebenso wie Gerland die Amidobenzoe- 
säure durch salpetrige Säure in Oxybenzoesäure überfuhren 
lehrte ^^)^ kann auch die Milchsäure aus Alanin erhalten werden. 
Dieses und das GlycocoU sind als Amidosäuren aufzufassen, 
welche Ansicht durch die von Perkin und Duppa^^) be- 
obachtete Ueberfiihrung der Bromessigsäure in GlycocoU eine 
neue Stütze fand, so dass Kolbe schreiben konnte: 

HO,(C4H5)C202,0;HO,(c,{5J^jjJC2 02,0; HO, (C4{o"h)c2 02,0 
Propionsäure, Alanin, Älilchsäure. 

") Annalen der Chemie und Pharm. LXXV, 27. — ^^) Comptes rendus 
XLV, 306. — 1«) Ibid. XLVI, 1228. — ^7) Annalen der Chemie und Pharm. 
CIX, 257. — '8) Ibid. XCI, 185. — ") Ibid. CVni, 106. 
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Die von Wurtz (lar^rostcllten Körper sacht Kolbe mit seiner 
Anschauung in Einklang zu bringen, indem er das Lactyl- 
chlorid für Chlorpropionsäiu'echlorid erklärt, das durch Alkohol 
in Chlorpropionsäureätlier übergeht, wie denn Ullrich aus 
demselben durch nascenten Wasserstoff Propionsäureäther 
erhält 2"). Auch die Darstellung von Glycolsäure aus Mono- 
Chloressigsäure, welche Kekule gelungen war*'), hätte Kolbe 
als zu Gunsten seiner Ideen sprechend anfuhren können, wäh- 
rend Kekule darin den Uebergang einer einatomigen in eine 
zweiatomige Säure findet 2«). 

Jetzt bringt Wurtz neue Beweise für die Richtigkeit 
seiner Ansicht ^a); solche findet er in der Existenz der zwei- 
basischen milchsnuren Salze, welche von Engelhard und Ma- 
drell") und von Brüning^») beschrieben worden waren. 
Weiter gelingt ilmi die Darstellung des zweibasischen Milch- 
säureäthers durch Behandlung von ('hlorpropionsäureäther mit 
Natriumäthylat, des Lacüimethans und des Buttermilchsäore- 
äthers. Die Reduction von Milchsäure durch Jodwasserstoff 
zu Propionsäure, welche Reaction Lautemann entdeckte**), 
und die Ueberführung des Chlorpropionsäureäthers in Alauin*') 
geben dagegen Kolbe neue Anhaltspunkte für die Annahme, 
dass die Milchsäure eine einbasische Oxysäure sei, welche er 
als einbasische Säuren definirt, in welchen ein intraradicales 
WasserstofTatom durch HO2, Wasserstoffsuperoxyd, vertreten 
ist 2»). Die schon mehrfach hervorgehobene Analogie zwischen 
( arbon- und Sulfonsäuren wird zur Bekräftigung der verthei- 
digten Ideen benutzt, indem die Milchsäure mit der Isäthion- 
säure verglichen wird. 

Man hat noa\Il5)C,C\,() HOfcJjU*)^ C,0„O 

Propionsäure Milchsäure 

2'^) Annalt'ii clor Chemie und Pharm. CIX. 208. — 21) Ibitl. CV, 286; verg:. 
aucli II. Hoffiuaiin, \h'u\. C'II, 1. — -'') Verjfl. auch Heidelher;:er Jahrbfirh^r 
l^:)^<, ..;;i». — --) Com^tes remlu< XLVIII, UMt2. — 2*) Annalen der Chraiie'u. 
l'hann. LXIII. *»;;. ~ a-») Ihid. CIV, ll»-2. — 2C) j^^jj, t^xUI, 217. — *') Kolb«, 
ihid. CWIU, 220. — *^N Ibid. CXll, 241. 
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HO (C, H5) S, O4, HO (C4 {i{^ J S, O4, 

Aethylschwefelsäure Isäthionsäure. 

(Aethylschwefligesäure) 

Bei der Discussion, so weit wir sie jetzt betrachtet haben, 
bis Anfang 1859, seheint Kolbe's Anschauungsweise eher 
geeignet, den Thatsachen Rechnung zu tragen, als die von 
Wurtz, namentlich konnte man durch sie die Beziehungen 
zwischen den fetten und den Milch-Säuren, sowie die Isomerie- 
erscheinungen , welche Wurtz im folgenden Jahre bei den 
Aethern der letzteren entdeckte ^^) , vortrefflich erklären. Was 
Kolbe verkennt, sind die von Wurtz hervorgehobenen Rela- 
tionen zwischen den Glycolen und diesen Säuren »o), und auch 
1860, wo er auf die Constitution der Milchsäure zurückkommt, 
nimmt er noch denselben Standpunkt ein^i). Er betont den 
Unterschied der zwei durch Radicale vertretbaren Wasserstoff- 
atome der Milchsäure und Glycolsäure, gibt aber nicht zu, dass 
die Wasserstoffsuperoxydgruppen, welche sie enthalten, auch in 
den Glycolen vorkommen. 

Unterdessen war Wurtz einen Schritt weiter gegangen. 
Er fuhrt die Unterscheidung zwischen Atomigkeit und Basicität 
einer Säure ein»«). Während die erstere durch die Valenz 
des vorhandenen Radicals bestimmt ist, wird die letztere von 
der Anzahl durch Metalle vertretbarer Wasserstofiatome be- 
dingt Nach Wurtz „hängt die Leichtigkeit, mit der eine 
Säure Wasserstoff gegen Metall austauscht, nicht nur von der 
Anzahl Wasserstoffaquivalente ausserhalb des Radicals, von den 
typischen Wasserstoffatomen, ab, sondern auch von der Natur 
des Radicals. Mit der Zunahme von Sauerstoff im Radical wird 
dieses elektronegativer, der typische Wasserstoff basischer 
(elektropositiver). 



») Annales de Chimie et de Phys. UX, 161. — »^ Vergl. bes. Aimalen der 
Chemie u. Phann. CDC, 262 etc. — >i) Ihid. CXm, 306. — ^^ finlleün de U 
Soc. chim. 13. Mai 1859; Axmales de Chimie et de Phys. LVI, 342. 



Lsdtnbarg, EntwiekloBgseesohiohte der Ghemie «to. 
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J^n hat 

Glycol Glycolsäure Oxalsäure Glycerin Glycerinsänre 

2 typische 2 typische HL 2 typische H. 3 typ. H. 3 typische BL 

Hatome 1 basisches H. 2 basische H. 1 basisches EL 

Die Glycerinsäure ist dreiatomig, aber nur einbasisch, die phos- 
phorige und Cyanursäure sind dreiatomig und zweibasisch.* 
Uebrigens betrachtet Wurtz die Milchsäure als zweibasisch, als 
in der Constitution von der Glycolsäure verschieden. Er wird 
dazu durch die Existenz der von Brüning und Anderen be- 
schriebenen milchsauren Salze genöthigt' 

Noch in demselben Jahre erschien die erste Lieferung Ton 
Kekule's Lehrbuch, und da sollte es sich zeigen, wie leicht die 
Natur der Milchsäuren aufzuklären war, wenn man bis auf die 
Elemente selbst zurückging, was Kekul6 gethan. Wenn er 
mch auch der typischen Schreibweise bedient, so wird diese 
doch durch sogenannte graphische Formeln, welche die Be- 
ziehungen der Atome ausdrücken sollen, erläutert Diese 
Symbole waren eine neue Sprache, die Constitution der Ver- 
bindungen auszudrücken; dieselbe war einige Zeit im Gebrauch, 
wurde jedoch später wieder durch geschriebene Formeln ersetzt, 
die sich den von Coup er eingeführten nähern. Ich bediene 
mich hier der letzteren; der Inhalt bleibt natürlich unverändert 

CH, CH, CH,OH COOH 

Es ist dann 1 III 

CHjOH COOH CHjOH GOCH 

Alkohol Essigsäure Glycol Oxalsäure 

Die Beziehung der Atome in der Glycolsäure ergab sidi 

für Kekule durch die von ihm entdeckte Bildungsweise aus 

CHtOH 

Chloressigsäure und lässt sich durch die Formel 1 dar- 

COOH 

stellen. Dieselbe enthält, wie auch die Milchsäure, zwei typi- 
sche Wasserstoffe, d.L, wie Kekule jetzt erklärt'*), zwei dardi 



^S) KekuU, Lehrbach der Chemit I, S. 130 and 174. 
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Vermittlung des Sauerstoffs mit dem Kohlenstoff verbundene 
Wasserstoffatome, welche in ihren Eigenschaften verschieden 
sind, indem sich der eine wie der typische Wasserstoff der 
Essigsäure verhält und von zwei Sauerstoffatomen beeinflusst 
ist , während der andere eine dem typischen Wasserstoff des 
Alkohols ähnliche Rolle spielt Die Lösung des Räthsels war 
jetzt gegeben, denn diese Auffassung erklärte den Anhängern 
der Atomigkeitslehre alle chemischen Reactionen der Glycol- 
säure, sowohl deren Beziehung zum Glycol, wie auch zur Essig- 
säure. Kekule hat einige Jahre später durch die Reaction von 
Bromwasserstoff auf diese Säuren") den Nachweis geliefert, 
dass sie hierbei ebenso leicht in die zugehörigen Bromüre tiber- 
gehen, wie die Alkohole, wodurch die früher ausgesprochenen 
Ansichten über „alkoholischen Wasserstoff** in diesen Verbin- 
dungen eine neue Stütze erhielten. 

Dass die Kohlensäure, welche homolog mit der Glycol- 
säure erschien, Salze mit zwei Atomen Metall bildete, dass 
sie eine zweibasische Säure war, konnte Kekul6 auch er- 

OH 

klären. Die Formel des hypothetischen Hydrats wurde CO ; 

OH 

beide Wasserstoffatome waren gleichmässig durch den Sauer- 
stoff beeinflusst, es war also kein Grund zu einer Verschieden- 
heit vorhanden»«). 

Hier muss noch besonders darauf hingewiesen werden, dass 
Kolbens Formel der Glycolsäure mit der eben gebrauchten 
eine grosse Aehnlichkeit hat, wenn man nur den Inhalt und 
nicht die Form berücksichtigt; es lag wohl an der etwas com- 
plicirten Schreibweise, dass Kolbe nicht alle Folgerungen zog, 
welche in der Formel enthalten waren. Ueberhaupt sollten die 
Vortheile der Kolbe'schen Betrachtungsweise immer mehr zu 
Tage kommen: 1862 erhielt Fried el durch Wasserstoffiaddition 
an Aceton einen Propylalkohol »*) identisch mit dem von Ber- 



^) Aniulai der Chemie n. Phann. CXXX, 11. — '^) KekaU, Lehrbach der 
Chemie I, 7S9. — - ^ Comptee rendof LV, 53; Annalea der Chemie imd Pharm« 
CXXIV, 8^4. 
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thelot aus Propylen dargestellten y'). Kolbe«^ erkannte die- 
sen sofort als den ersten Repräsentanten der von ihm vorher- 
gesehenen Gruppe von isomeren Alkoholen s^), gab ihm die 

CHI 
Formel /^^tt^ CgOjHO, behauptete seine Verschiedenheit von 

dem Gähruugspropylalkohol Chancers*»), hauptsächlich durch 
einen Oxydationsversuch zu entscheiden, da der neue Alkohol 
dabei Aceton regeneriren müsse, wie Friedel dieses wirklich 
nachwies *i). 

Zwei Jahre später kommt Kolbe wieder auf diese Alkohole 
zurück*^). Durch Vergleichung der Ammoniakbasen mit den 
Alkoholen gelangt er zu dem Schlüsse, dass ganz ähnliche 
Isomeriefälle bei diesen wie bei jenen stattfinden müssen: 



C2H3] 
H N 
HJ 

Methylamin 



C2H3] 

H C2,0,H0 
HJ 

Methylirter 
Methylalkohol 
Methylcarbinol 



H N 

hJ 

Aethylamiu 



C4H»| 

H C„0,HO 
HJ 

Aethylirter 
Methylalkohol 
Aethylcarbinol 



CjHj 

CjHs 

H 



■N 



C2H3 
H 



C2,0,H0 



CfHa 
C2H8 
C2H3 



N 



C„0,HO 



Bimethylamin 



C2H3 
C,H, 

Dreifach 

methylirter 

Methylalkohol 



Zweifach Trimethylamin 
methylirter 
Methylalkohol 
Bimethylcarbinol Trimethylcarbinol 

Kolbe dehnt jetzt seine Betrachtungen auf die Säuren aus und 
glaubt auch in dieser Classe Isomerieerscheinungen vorhersehen 
zu können. Etwas früher hatte Frankland durch Behandlung 
des Oxalsäureäthers mit Zinkäthyl Leucinsäure dargestellt^), 
und diese interessante Synthese hatte in Kolbe die neuen 
Ideen hervorgerufen. Er fasst die Frankland'sche Säure, 



•7) Comptes rendus XLIV, 1350. — ^ Zeitschrift für Chemie 11. 
1862, 687.-39) vcrgl. S. 250.— *<>) Annalen der Chemie n. Phmrm. LXXXVQ, 
127. — *>) Rep. Chimie pure V, 247. — <2) Zeitschrift für Chemit u. Pharm. 
1864, aOj Aunalen der Chemie und PhArm. C.XXXII, 102. — *») ^Toc. Roj. Sm. 
XII, 396; Anualen der Chemie und Pharm. C.XXVI, 109. 
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wie dieser selbst, als Biäthyloxy essigsaure auf und schreibt 

C4H5 

G1H4 

IHOj 

Ebenso kennt Kolbe eine Bimethylessigsäure, die er Isobutter- 
säure nennt, da sie nach ihm verschieden, von der gewöhnlichen 
Buttersäure ist: 



Co' 



2 



C2 0,,0,H0. Ihr entspricht die Biäthylessigsäure. 



(cJc;h;)c.o.o,ho 



CeH7(CaO,)0,HO 

Buttersäure Isobuttersäure. 

Von der Formel der Valeriansäure nimmt Kolbe drei Isomere 
an: die dreifach methylirte Essigsäure, die Methyläthylessig- 
säure und die Propylessigsäure. Von diesen Verbindungen 
leiten sich isomere Derivate, z. B. Oxysäuren, ab , zu welchen 
Kolbe Städler's Acetonsäure zählt**). 

Diese Ansichten haben ihre volle Bestätigung gefunden, 
wodurch Kolbe's genialer Forscherblick einen grossen Triumph 
feierte. Friedel's Acetonalkohol ist der erste hierher gehörige 
Versuch und deshalb von grosser Bedeutung. Da durch 
Freund's Synthese die Constitution des Acetons festgestellt 
war, so konnte über die Formel des neuen Propylalkohols 
kaum ein Zweifel sein; sie wurde von Erlenmeyer *5), nach- 
dem er den Alkohol mit dem aus Glycerin dargestellten iden- 
tisch gefunden hatte*«), zur Aufklärung der Constitution des 
dreiatomigen Alkohols benutzt. 

Die Entdeckung der „Hydrate" durch Wurtz*') folgte der 
des Isopropylalkohols unmittelbar nach. Wurtz erhielt sie 
durch Behandlung der Kohlenwasserstoffe aus der Aethylenreihe 
mit Jodwasserstoff und Silberoxyd und] studirte ihre Eigenschaf- 
ten namentlich am Amylenhydrat, dessen Verschiedenheit vom 
Amylalkohol er nachweisen konnte. Anfangs fasste der be- 



**) Annalen der Chemie n. Phnrm. CXI, 320. — *^) Ibid. CXXXIX, 111.— 
*•) Zeitschrift für Chemie a. Pharm. 1864, 642. — <7) Comptes rendus LV, 370, 
LVI, 715, 793; ibid. LVH, 479. 
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rühmte französische Gelehrte diese Körper als Verbindimg des 
Kohlenwasserstoflfs mit Wasser auf und formulirte GsHio^HtO, 
welche Anschauung durch das leichte Zerfallen in diese Be- 
standtheile gerechtfertigt wurde. Später glaubt Wurtz die 
Verschiedenheit von den normalen Alkoholen dadurch erklären 
zu können, dass er in den Hydraten die Bindung des einen 
Wasserstoffatoms anders (weniger innig) voraussetzt, als in den 
damit isomeren Körpern«). 

Kolbe hält auch diese Substanzen zu der von ihm vorher- 
gesehenen Gruppe gehörig **) und sucht dies durch einen Oxy- 
dationsversuch zu beweisen, welcher, wie auch Wurtz*«) con- 
statirte, Aceton ergab. Uebrigens erschien Wurtz diese That- 
sache zu einer Meinungsänderung nicht genügend *^), und wenn 
auch die Mehrzahl der Chemiker sich heute zu Kolbe's An- 
sicht bekennt, wenn sie auch annehmen, dass die Isomerie 
von einer verschiedenen Constitution des Kohlenwasserstofb 
(CsHn) und nicht von einer eigenthümlichen Bindung der Ele- 
mente herrührt, so ist doch die Frage noch nicht vollständig 
gelöst 

Hieran schliesst sich die Auffindung der tertiären Alkohole 
durch Butlerow"). Ihre Constitution wird durch ihre Bil- 
dungsart nicht aufgeklärt, doch scheint sie durch das Studium 
der Oxydationsproducte sicher gestellt Namentlich sind die 
jüngsten Arbeiten Butlerow's, die Darstellung von bo- 
buttersäure etc., geeignet, jeden Zweifel in dieser Beziehung 
zu heben"). 

Was die Isomerie in der Fettsäurereihe betrifft, so hat 
Erlenmeyer 1864 den Isobuttersäureäther auf dem von Kolbe 
vorgeschlagenen Wege erhalten m) und ihn mit gewöhnlichem 
Buttersäureäther identisch erklärt, während Morkownikoff 
später durch ein genaues Studium der Salze die Verschieden- 



^ ZeiUchrift f&r Chemie n. Pharm. 1864, 419. — ^*) AbwOcb der 
u. Phftnn. CXXXII, 102. — •») Comptes rendos LVm, 971. — »») UM. LXVl, 
1179. — ^*) BuUetin de U Soc. chim. 1863, 484; U, 106, V, 582; Aaulca 4m 
Chemie a. Phann. CXLIV, 1.--^ Annalen der Chemie u. Pharm. CZLV, S71. — 
^) Zeitschrift für Chemie n. Pharm. 1864, 642. 
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heitconstatirte^^) und ausserdem nachwies, dass die Acetonsäure 
mit der Oxisobuttersäure identisch ist^ß). Von wesentlicher 
Bedeutung für diese Frage sind die bewunderungswürdigen Syn- 
thesen Frankland's und Duppa's. Diesen Forschern ist ge- 
lungen, aus der Oxalsäure in Körper der Milchsäurereihe über- 
zugehen, welche sie dann weiter in die entsprechenden Glieder 
der Acrylsäure verwandelten*'). Ausserdem haben sie durch 
Einführung von Alkoholradicalen in die Essigsäure aus dieser 
die höheren Homologen dargestellt *®). Durch diese mit grosser 
Genauigkeit ausgeführten Untersuchungen ist eine Erkenntniss 
der Constitution von Säuren mit höherem Kohlenstoffgehalt 
angebahnt 

Bei allen derartigen Betrachtungen ist es von entschei- 
dendem Werthe, dass durch Schorlemmer die Identität von 
Methyl mit Aethylwasserstoff festgestellt worden war *»). Erst 
nach Erledigung dieser Thatsache konnte eine Gleichheit der 
vier Valenzen des Kohlenstoffs angenommen werden, die erste 
Bedingung, um den heute sehr gebräuchlichen „Structurformeln" 
Vertrauen zu schenken. 

Schon aus den angeführten Arbeiten werden Sie ersehen 
haben, dass es einer wissenschaftlichen Chemie wesentlich zur 
Aufgabe fallt, Isomerieerscheinungen zu erklären. Derartige 
Fälle konmien so häufig vor, dass wohl auch der bestorganisirte 
Kopf nicht im Stande wäre, die Thatsachen zu übersehen, wenn 
diese ohne jede theoretische Vorstellung aneinandergereiht 
würden. Es hat sich aber gezeigt, dass die graphischen oder 
Structurformeln sehr wohl geeignet sind zur Erklärung be- 
kannter und zur Prognose neuer Isomerien, und daher darf 
Sie nicht wundern, dass die Bemühimgen der Chemiker jetzt 
mehr als je auf die Aufstellung solcher rationeller Formeln 
gerichtet sind. Natürlicher Weise kann ich hier nicht allen 



") Annalen der Chemie und Pharm. CXXXVm, 361. — »«) Zeitschrift für 
Chemie 1867, 434.— »7) Annalen der Chemie n. Pharm. CXXXIU, 80; CXXXV, 
25; CXXXVI, 1; CXUI, 1.— M) Jhid. CXXXV, 215; CXXXVm, 204 u. 328.— 
^*) n>id. CXXXI, 76; rergl. aach Carius, ihid. CXXXI, 173, and Schöyen, 
ihid. CXXX, 233. 
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diesen Bestrebungen Rechnung tragen, ich muss vielmehr dar- 
auf bedacht sein, Ihnen das Princip auseinanderzusetzen, dessen 
man sich bedient, um aus den Reactionen auf die Constitution 
zu schliessen. Dieses sagt aus, dass bei den Umsetzungen die 
gegenseitigen Beziehungen der Atome ungeändert bleiben mit 
Ausnahme derjenigen, welche gelöst werden, dass aber die ein- 
tretenden Atome oder Atomgruppen diese Relationen wieder 
ausfüllen. Ich glaube mich nicht zu täuschen, wenn ich diesem 
Grundsatz als eine neue Form des Laurent'schen Substttutioni- 
gesetzes betrachte ^^); er ist eine Verallgemeinenmg desselben, 
hat aber gleichzeitig einen anderen Sinn dadurch erhalten, 
dass wir nicht mehr die räumliche Lagerung, sondern nur die 
gegenseitigen Beziehungen der Atome, d. h. die Art ihrer Bin- 
dung ermitteln wollen. Leider ist kein allgemeiner Beweis dieses 
Princips gegeben, nicht einmal sind Versuche ausgeführt word^ 
welche dahin zielen. Seine Richtigkeit, die freilich nicht über 
jeden Zweifel erhaben ist, wird nur deshalb angenommen, weil 
die daraus gezogenen Folgerungen übereinstinunende Restdtate 
ergeben haben, d. h., weil sie für dieselbe Substanz auf identische 
Formeln führten, welche Bildungsart man auch ins Auge fasste. 
Vielleicht ist es nicht unpraktisch, Ihnen dieses durch ein Bei- 
spiel nachzuweisen: ich wähle hierzu die Acetonsäure, welche 
auf verschiedenen Wegen dargestellt worden ist Dabei setze 
ich die Constitution einiger einfacher Verbindungen als bekannt 
voraus, deren Structur übrigens bei Zugrundelegung von vier* 
atomigem Kohlenstoff, dreiatomigem Stickstoff, zweiatomigem 
Sauerstoff und Zink, und einatomigem Chlor und Wasserstoff 

kaimi anders gedacht werden kann; nämlich Phosgengas Cq\ 

CH N COjH 

Zinkmethyl Zn qu^, Blausäure Ctt und Oxalsäure 1 

Es lässt sich dann die Bildung der Acetonsäure durch folgende 
Gleichungen ausdrücken: 



«0 Vergl. Seite 151. 
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') C^ + Zng^ = C^g^»)» +ZnCl, 



CH, 
H ,^H 



(CHa), ^ "N 



(CH,) 



« 



OH OH 

CCN 4- 2H,0 = CCO,H -\- NH, 
(C Ha)t (CHa)* 

2) OH 

^(CH3), + H, = CH|^^^ 

OH J 

CH 4- HJ = CH + H,0 

(CH8)s (CHg)2 

J ^ CN 

CH 4- C„=CH +KJ 

(CH,), ^ (CHa), 

CN CO,H 

CH + 2H,0 = CH + NH, 

(CHa), (CHa), 

CO,H CO, H 

CH 4- Br, = CBr 4- HBr") 

(CHa), (CHa), 

CO,H TT CO,H 

CBr 4- Og = COH 4- KBr 

(CHa), (CHa), 



3) CO,H ßjj _CO,H 

OH ^^ OH 



CO 4- Zn^Jg = C(CH3>, 4- ZnO««) 



Sie dürfen übrigens nicht glauben, dass eine solche Ueber- 
einstimmung stets stattfindet; es sind viele Fälle bekannt, bei 
welchen die Constitution aus einer Entstehungsart gefolgert, 
nicht zusammenfällt mit der Formel, die man von einer anderen 



") Die«« Qleichnng eothilt eine Hypothew, welche aber nothwendig ist, um 
XU dem identiwben Retaltat xa gelangen. — **) Die Reaction rerlinft in Witk* 
Uchkeit weniger einÜKh doch tat das Eodproduct daiaelbe. 
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Bildung oder von den Zersetzungsproducten ausgehend, ahleiten 
kann 63); wir sind dann gezwungen, bei einer der vorgegangenen 
Reactionen eine Umwandlung des Körpers in einen isomeren 
vorauszusetzen, d. h. wir müssen annehmen, dass der oben auf- 
gestellte Grundsatz keine Anwendung findet, dass bei einer 
Umsetzung die im Molekül verbliebenen Atome ihre gegen- 
seitigen Beziehungen geändert haben. Derartige Beispiele 
sind sehr geeignet, unseren Glauben an die Richtigkeit des 
Grundsatzes zu erschüttern und verdienen schon deshalb unser 
grösstes Interesse; sie sind vielleicht die ersten Anzeichen einer 
Umwälzung der heutigen Theorien. 

Vor fünfzehn Jahren hat Rochleder««) darauf aufinerk- 
sam gemacht, dass namentlich eine Classe von Körpern sehr 
leicht isomere Umwandlungen erleidet; er nannte dieselben 
lückenhafte Verbindungen, weil sie durch das Herausnehmen 
von Aequivalenten aus gesättigten Substanzen entstehen. Die- 
selben werden heute vielfach wasserstoffarmere Körper genannt, 
und wir wollen ihnen eine eingehendere Betrachtung widmen, 
da ihr Studium von grossem Interesse ist 

Coup er hatte in seiner Abhandlung über die Theorie 
organischer Verbindungen«*) dem Kohlenstoff die Fähigkeit 
zugeschrieben, bald zwei, bald vier Aifinitätseinheiten auszuüben; 
ihm fiel es daher nicht schwer, die Existenz von Verbindungen 
wie Kohlenoxyd, Aethylen etc. zu erklären. Unter Anderen 
haben sich Wurtz^'*) und Kolbe*^) dieser Auffitssung ange- 
schlossen. Letzterer leitet die wasserstoffarmeren Kohlen- 
wasserstoffe vom Kohlenoxyd als Typus ab, indem er in allen 
diesen Körpern ein oder mehrere Kohlensto&tome annimmt, 



^^ Vergl. z. B. Carlos, Anoalen der Chemie und Plurm. CXXXI, 17t; 
Tollens, ibid. CXXXVU, 311; Friedel und Ladeobarg, ibid. CXLV, 190; 
Linnemann und Siersch, ibid. CXUV, 137; Butlerow und Ostokia, ibid. 
CXLV, 257; Simpson, ibid. CXLV, 373; Erlenmeyer, ibid. CXLV, 365.— 
««) Sitzungsberichte der Wiener Aitademie XI, 852, XU, 727; ferner iVid. XUX* 
(2. Abtheilang.) 115. — ^) Annalet de Chimie et de Phya. (3) LUI, 459. — 
^ Le^ons sar quelques points de phil. chim. p. 136. — ^ hflMmtk ^m 
nischen Chemie I, 738, II, 576. 
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welche mit zwei Af&nitäten wirksam sind. Er schreibt CjO^ 

TT TT TJ 

Kohlenoxyd, Cjq tt Aethylen, Cjn jj Propylen, Cjq jj oder 

C) . CsHg Acetylen. 

Eekule hat Anfangs versucht, die wasserstofifärmeren 
Körper durch eine dichtere Aneinanderlagerung der Kohlenstoff- 
atome zu erklären ^^), später aber bei seinen schönen und 
wichtigen Untersuchungen über organische Säuren «»), scheint 
es, der Idee den Vorzug gegeben, es seien in diesen Substanzen 
die Affinitäten des Kohlenstoffs nicht vollständig gesättigt, 
sondern freie Verwandtschaftseinheiten oder auch Lücken ent- 
halten. Diese Annahme gewann sowohl durch Kekule's eigene 
als auch durch Carius' Versuche ^o), wonach dieselben sich 
mit Wasserstoff, Chlor, unterchloriger Säure etc. verbinden 
konnten, an Wahrscheinlichkeit, und so wurde die Möglichkeit 
directe Additionen einzugehen ein Kriterium für die Gruppe, 
welches jedoch nicht entscheidend genannt werden kann, da 
auch Substanzen, die wir zu den gesättigten zählen, diese Fähig- 
keit besitzen. Zu den letzteren Verbindungen gehören nament- 
lich Aldehyde und Acetone etc., Körper, welche vollständig an 
Kohlenstoff gebundenen Sauerstoff enthalten; zur Erklärung der 
Thatsachen vdrd die Annahme gemacht, dass bei der Addition 
die Gruppe (C = 0/' in (C — 0)"" d. h. ein zweiatomiges in 
ein vieratomiges Radical übergeht 

Während so einerseits die Eigenschaft, sich mit Molekülen 
(oder Atomen) zu verbinden, nicht unbedingt zur Trennung der 
beiden Körperclassen benutzt werden kann, wurden gleich- 
zeitig die Chemiker durch Kekule's Theorie der aromatischen 
Verbindungen ^1) darauf geführt, ebenso wie in diesen, in allen 
wasserstoffärmeren Körpern eine dichtere Bindung der Kohlen- 
stoffatome anzunehmen. Dieser Umschwung in den Ansichten 
ist wichtig genug, unsere Aufinerksamkeit zu verdienen. Sie 



Lehrbuch der orgsniichen Chemie I, 166. — ^') Annalen der Chemie a. 
Pharm. CXVO, 120, Soppl. I, 129, 338; SnppL II, 85, CXXX, I. — ''<>) Ibid. 
CXXIV, 265; CXXVI, 196; CXXIX, 167. — ^i) Tbid. CXXXVU, 129. 
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müssen mir daher erlauben, Ihnen einige derjenigen Versuche 
mitzutheilen, deren Resultate von wesentlichem Werthe für 
die Aufstellung der Ansichten Kekule's gewesen sind. In 
dieser Beziehung sind namentlich die schönen Synthesen der 
aromatischen Kohlenwasserstoffe zu erwähnen, welche Fittig 
in Gemeinschaft mit Tollens^*^) und Anderen '3) ausgeführt 
hat. Dieselben bedienten sich hierzu einer von Wurtz her- 
rührenden Methode ^4), d. h. sie behandelten Gemenge von Brom- 
substitutionsproducten der aromatischen Kohlenwasserstoffe und 
Alkoholjodüren mit Natrium, wodurch ihnen die Darstellung 
von Homologen der angewandten Körper gelang. Sie konnten 
so zeigen, dass das Methylbenzol, aus Brombenzol und Jod- 
methyl erhalten, identisch ist mit Toluol, dass aber Aethyl- 
benzol verschieden ist von Xylol, welches seinerseits in den 
Eigenschaften dem Methyltoluol oder Dimethylbenzol sehr nahe 
steht 75). Auf die weiteren Resultate dieser interessanten Arbeit 
brauche ich hier nicht näher einzugehen, da sie erst nach der 
Publication von Kekule's Abhandlung erhalten wurden und 
theilweise in dieser vorhergesehen waren. Dagegen muss ich 
aus den zahlreichen Untersuchungen Beilstein's über aroma- 
tische Körper hervorheben, dass er gemeinschaftlich mit Rei- 
chenbach ^e) die Identität der Salylsäure mit Benzoesäure 
nachwies und femer zeigte, dass sich die bisher dargestellten 
Chlorbenzoesäuren auf drei reduciren lassen 7'), 

Dies möge zum Verständniss von Kekule's Ideen genügen. 
Dieser nimmt an, dass sich die meisten der bisher aromatisch 
genannten Substanzen vom Benzol ableiten lassen; er beschäf- 
tigt sich daher zuerst mit der Constitution dieses Kohlenwasser- 
stoffs. Seine Hypothese ist hauptsächlich durch die Ansicht 
bedingt, dass der Kohlenstoff auch hier vieratomig ist, und dass 



72) Annalen der Chemie und Pharm. CXXXI, 303. — ^3) ibid. CXXXVI, 
303, etc. — 74) Amiales de Chimie et de Phys. (3) XUV, 275. — ^5) Neuere 
Versuche von Fittig, Ahrens und Mattheides (Annalen derChemie u. Pharm. 
CXLVII, 15) hahen kleine Unterschiede zwischen beiden Körpern nachgewiesen. — 
76) Annalen der Chemie u. Pharm. CXXXH, 309. — 77) BeiUtein und Schlun, 
Annalen der Chemie und Pharm. CXXXIII, 239. 
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die sechs Wassersto&tome gleichwerthig sind, also zu den 
Kohlenstofiiatomen identische Beziehungen zeigen müssen. Ee- 
kule erreicht dieses, indem er das Benzol als eine geschlossene 
Kohlenstoffkette auffasst, deren einzelne Glieder abwechselnd 
eine Valenz oder zwei austauschen. Von den vorhandenen 
24 Verwandtschaftseinheiten bleiben hierdurch 6 übrig, welche 
durch die Wasserstoffatome gebunden werden; die Zahl der zur 
gegenseitigen Bindung der Kohlenstoffatome nöthigen Atomi- 
citäten ist 

f . 4 + I • 2 = 18. 

Dieser Anordnung zufolge stellt das Benzol einen symme- 
trischen Kern oder Ring dar, und hieraus folgt, dass durch 
Ersetzung eines Wasserstoffatoms durch ein bestimmtes Element 
oder Badical stets derselbe Körper entstehen muss. Die Theorie 
war daher erst möglich, nachdem nachgewiesen war, dass 
Methylbenzol mit Toluol und Salylsäure mit Benzoesäure iden- 
tisch ist '8). Kekule's Hypothese sieht dagegen bei Substitu- 
tionen von zwei oder mehr Wasserstoffatomen zahlreiche Iso- 
meriefälle voraus, deren Zahl sie fixiren kann. Die Verschieden- 
heiten rühren daher, dass die eingetretenen Atome oder Atom- 
gruppen sich mehr oder weniger beeinflussen, je nachdem sie 
in nähere oder entferntere Beziehung zu einander treten. So 
existiren nach Kekule stets drei Isomere, wenn zwei Atome 
oder Radicale in das Benzol eintreten, was mit der Erfahrung 
übereinzustimmen scheint. Man kennt z. B. drei Oxyphenole, 
drei Oxybenzoesäuren, drei Chlor-, Nitro- und Amidobenzoe- 
säuren etc. Es folgt weiter aus der Constitution des Benzols, 
dass es nicht gleichgültig sein kann, ob man ein Wasserstoff- 
atom durch Aethyl vertritt, oder ob man zwei Methylgruppen 
einführt, ferner dass durch Einwirkung von Chlor auf Toluol 



7^ Jnngfleisch bat kürzlich (Bulletin de la Soc. chimique IX, 351) zwei 
Pentachlorbensole beschrieben. Sollten diese Körper mit dem Molekulargewicht 
C0HCI5 existiren, so könnte die Gleichwerthigkeit der Benzolwasserstofie nicht 
iiager aufrecht erhalten werdoi. 
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zwei verschiedene Classen von Substitutionsproducten ent- 
stehen müssen, dadurch charakterisirt, dass in der einen das 
Halogen einen Wasserstoff des Benzols, in der anderen einen 
Wasserstoff des Methyls vertritt. Derartige Unterschiede smd 
wirklich beobachtet worden^»), und sie haben wesentlich dazu 
beigetragen, diesen Theorien allgemeine Anerkennung zu ver- 
schaffen. Die erste Gruppe von Chlorverbindungen, welche 
in ihrem Verhalten den substituirten Benzolen entspricht, er- 
laubt keinen Austausch des Halogens gegen Brom, Jod, Cyan 
oder Hydroxyl (OH), die andere verhält sich dagegen wie die 
Chlorüre von Alkoholradicalen der fetten Reihe und erzeugt 
ebenso leicht wie diese, Alkohole, Aether etc. Die beiden 
Formeln 

GeH^Cl . GH3 Cg H5 . GHjGl 

Chlortoluol, Benzylchlorid 

deuten diese Unterschiede an, welche nach Eekule daher rüh- 
jen, dass das Ghloratom dort in sehr inniger Beziehung mit 
dem Kohlenstoff, so zu sagen von demselben umgeben, hier aber 
ähnlich wie das Halogen in den Alkoholchlorüren gebunden 
ist. Ganz ebenso findet jetzt auch das wesentlich verschiedene 
Verhalten der Phenole und der aromatischen Alkohole seine 
Erklärung. Während die Hydroxylgruppe bei den ersteren 
einen Wasserstoff des Benzols vertritt, gehört sie im Benzyl- 
alkohol der Methylgruppe an: 

GöH* (OH) . CH3 GöHg . GH2 . (OH) 

Kressöl, Benzyalkohol. 

Nur für den letzteren Körper gilt das Gesetz der Oxydation von 
Alkoholen, während der Aether des ersteren dabei in einen 
Oxybenzoesäureäther GeH4(OGH3) . GO2H übergeht «o). Diese 
Eeactionen führen mich zu den sehr wichtigen Ansichten Ke- 
kule's über die Umwandlung aromatischer Kohlenwasserstoffe 
in Säuren bei Zuführung von Sauerstoff. „Es werden dabei 
die an den Kern G« als Seitenketten angelagerten Alkohol- 



7^) Vergl. EekuU, Annalen der Chemie und Pharm. CXXXVU, 192, Beil- 
stein u. Geitner, ibid. CXXXIX, 331. ^^) Zeitschrift für Chemie 1868, 336. 
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radicale bei hinlänglich energischer Oxydation in die Gruppe 
CO9H umgewandelt. Die Oxydationsproducte enthalten also 
stets ebenso viele Seitenketten wie die Körper, aus welchen 
sie erzeugt werden. Bei gemässigteren Oxydationen gelingt es, 
bei denjenigen Abkömmlingen des Benzols, welche zwei oder 
mehr Alkoholradicale enthalten, die Oxydation bei der Bildung 
Ton Zwischengliedern einzuhalten; es wird nämlich zimächst 
nur ein Alkoholradical oxydirt, während das andere unverän- 
dert bleibt So liefert das Dimethylbenzol zuerst Toluylsäure 
und dann Terephtalsäure.*' 

p TT fCHs p TT fCHs p TT fCOjH 

^^(cHs ^«^(CO^H ^«^(CO^H 
Xylol, Toluylsäure, Terephtalsäure. 

Die Hypothese über aromatische Körper gab femer einen 
Grund, warum nur bei diesen die Darstellung von Nitro- 
substitutionsproducten, von Azo- und Diazoverbindungen mög- 
lich ist; es waren offenbar nur bei einer dichten Aneinander- 
lagerung der Kohlenstoffatome so energische Beactionen wie 
die der Nitrirung ohne gleichzeitige Zerstörung ausführbar. 
Hervorgehoben zu werden verdient, dass Kekule bei der 
weiteren Ausarbeitung seiner Ansichten die Constitution der 
Azo- und namentlich auch der von Griess entdeckten ^i) und 
durch ihre zahlreichen Abkömmlinge interessanten Diazover- 
bindungen aufklärte^)). 

Vielleicht waren Sie selbst Zeuge von dem Eindruck, den 
EekulS's Abhandlung auf die Chemiker machte, und ich 
brauche Ihnen nicht zu sagen, wie sehr seit jener Zeit die 
aromatischen Substanzen an Interesse gewonnen haben, mit 
welcher Leidenschaft man sich dem Studium derselben zuge- 
wendet hat Die zahllosen Isomerieerscheinungen, welche früher 
dieses Gebiet unzugänglich zu machen schienen, da es nur We- 
nigen möglich war, die Thatsachen zu überschauen, erhöhten 



^) Anadfm der Chemie und Pharm. CVI, 123; ibid. CIX, 286; CXm, 334; 
CZVn, 1; 8wpifL I, 100; CXXI, 257 etc.; vergL Phil. Tran*. 1864, m, p. 667.— 
^ Lekrbndi der organiichen Chemie II, 703. 
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jetzt, nachdem man für sie eine einfache Erklärung hatte, den 
Reiz der Untersuchungen. Hier kann ich diesen keine nähere 
Würdigung zu Theil werden lassen, da ich durch die Darlegung 
derselben die mir gestellte Aufgabe überschreiten würde. 

Dagegen bleibt mir übrig, Ihnen zu zeigen, was die 
grössere Zahl der Chemiker dazu führte, auch die wasserstoff- 
ärmeren Körper der fetten Reihe so weit als möglich durch 
eine dichtere Aneinanderlagerung der Eohlensto&tome zu er- 
klären, darin also keine ungesättigten Affinitäten oder Lücken 
anzunehmen. Erlenmeyer war wohl der Erste ®8)^ der auf 
Kekule's ursprüngliche Annahme zurückging; derselbe hat 
dann später, kurz nach dem Bekanntwerden der Theorie aro- 
matischer Verbindungen, von Neuem versucht »*), alle wasser- 
stoffärmeren Körper durch die gleiche Hypothese zu erklären ^s). 
Erlenmeyer's Annahme zufolge stehen die beiden Kohlen- 
stoffatome im Acetylen durch drei Valenzen mit einander in 
Verbindung; es lässt sich dasselbe daher als ein Ring darstellen, 
der an der einen Stelle durch zwei, an der anderen durch eine 
Verwandtschaftseinheit zusammengehalten ist; er kann in seiner 
Constitution dem Benzol an die Seite gestellt werden, welches 
letztere dann als Triacetylen aufgefasst werden muss. Es ist 
leicht verständlich, wie aus dem Acetylen die übrigen wasser- 
stoffarmen Verbindungen abgeleitet werden können, weshalb 
ich hier näher darauf einzugehen nicht für nöthig halte. 

Eine wesentliche Stütze fand diese Ansicht durch die 
schöne Synthese des Benzols aus Acetylen, welche wir Ber- 
thelot verdankende), dessen Arbeiten über aromatische Kohlen- 
wasserstoffe ein sehr helles Licht auf deren Bildungsweise 
bei der trocknen Destillation warfen. Femer sprechen zu 
Gunsten der Erlenmeyer'schen Anschauung die Bildung von 
Hexylen und Hexylwasserstoff aus Benzol, welche Carius«^ 
und Berthelot^s) beobachtet haben, schliesslich die Erkennt- 



83) Zeitschrift für Chemie und Pharm. 1862. — 84) Annalen der Chemie 
und Pharm. CXXXVU, 327. — «ß) Vergl. auch KekuU, Bulletin soc. chim. 
1865, p. 100. — 86) Ibid. VI, 268, VU, 304. — 87) Annalen der Chemie und 
Pharm. CXXXVI, 323. — 88) ßuUetin Soc. chim. IX, 8. 



Dreizehnte Vorlesung. 289 

niss, dass die aromatischen Körper eine fast ehenso grosse 
Additionsfahigkeit zeigen, wie die wasserstoffärmeren Körper 
der Fettsäurereihe, welche wir besonders Carius®*), Ber- 
thelot»*), Baeyer»!) und Grabe ^^^ verdanken. 

Gegen eine solche Betrachtungsweise lässt sich ihre Unzu- 
länglichkeit anfuhren; damit will ich ausdrücken, dass sie zur 
Erklärung aller ungesättigten Körper nicht ausreicht So ist 
es z. B. unmöglich , im Kohlenoxyd eine dichtere Aneinander- 
lagerung der Kohlenstoffatome anzunehmen; in dieser Verbin- 
dung muss noch inmier zweiatomiger oder ungesättigter Kohlen- 
stoff vorausgesetzt werden. Dasselbe gilt vom Chloraceten, von 
der Maleinsäure etc., wenn letztere nicht eine polymere Modi- 
fication der Fumarsäure ist Hierher gehört auch die erst 
kürzlich von Hof mann ^^) und Gautier»*) ungefähr gleichzeitig 
aufgefundene Gruppe der sogenannten isomeren Cyanverbindun- 
gen oder Carbylamine, wie sie Gautier nennt Diese äusserst 
interessanten Körper, welche namentlich durch Hofmann's 
rasüose Bemühungen der Ausgangspunkt einer ganzen Schaar 
▼on Derivaten geworden sind»*), entstehen entweder durch 
Behandlung der sauerstoflEfreien Amine mit Chloroform oder 
der Alkohol] odüre mit Cyansilber; sie sind den Nitrilen der 
fetten und aromatischen Säuren isomer und ihre Constitution 
kann ihrem ganzen Verhalten nach kaum anders als durch 
die Formel 



Ho 



ausgedrückt werden, welche von Gautier »«) vorgeschlagen 
wurde, und worin R ein einatomiges Radical bedeutet Wird 
der Stickstoff dreiwerthig angenommen, wie dieses bisher immer 
Toraosgesetzt wurde (die Hypothese des pentavalenten Stick- 



^ Amuden der Chemie und Pharm. CXL, 322; CXLIII, 315. — ^) Bulletin 
Soe. cUnu IX, 91, 178, 265. — ^^) Annalen der Chemie und Pharm. CXLI, 272. 
ficriditt der deutschen chemischen Gesellschaft I, 127. — ^^) Annalen der Chemie 
imd Pbarm. CXLU, 130. — »3) ibid. CXUV, 114, CXLVl, 107. — ^) Comptes 
rendos LXV, 468; Ann. der Chemie und Pharm. CXLVI, 119. — ^^) Berichte der 
dMm. OMeUsehaft I, 25 u. 169. ~®^) Comptes rendus LXV, 901. 
Xi»4«&b«rg, Bntwicklnngsgeschicbt« der Chemie eto. 29 
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Stoffs werde ich in der nächsten Vorlesung besprechen), so 
erscheint der Kohlenstoff zweiatomig oder ungesättigt. 

Lassen Sie mich hiermit diese Vorlesung schliessen; wir 
sind mit unseren Betrachtungen bis auf die jüngste Zeit 
vorgedrungen und haben die Entwicklung der organischen 
Chemie bis zu ihren letzten Phasen verfolgt. Es bleibt uns 
noch übrig, die dem heutigen System zu Grunde liegenden 
Anschauungen näher zu beleuchten und zu zeigen, dass das- 
selbe zur Erklärung der anorganischen Verbindungen benutzt 
werden kann. 
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Vierzehnte Vorlesung. 

Avogadro^H Hypothese die Basis der Molekularbctrachtungen. — Anomale Dampf- 
dichten. — Dissociationserscheinungen. — Discussiouen über constante und wechselnde 
Valenz. — Bedeutung der rationellen Formeln. — Molekulare Verbindungen. — Neueste 
Atomgewichte. — Versuche, die anorganischen Verbindungen nach modernen 
Anschauungen zu erklären. — Spectralanalyse. — Schluss. 



Nachdem wir die organische Chemie bis zu ihren jüngsten 
Entdeckungen verfolgt und so von den bedeutenden Fortschrit- 
ten, welche sie unter dem Einfluss der modernen Theorien 
machte, Kenntniss genommen, ist es Zeit, uns zu überzeu- 
gen, dass diese Theorien auch der Mineralchemie zur Grund- 
lage dienen können, und dass sie hier wie dort in ihrer 
Anwendung auf Bekanntes verständlich und klar, in ihren Fol- 
gerungen auf Neues fruchtbar sind. 

Ehe wir zu diesem letzten Theil unserer Aufgabe über- 
gehen, wollen wir diese Theorien selbst einer näheren Betrach- 
tung und Prüfung unterwerfen. Wir haben bei der Darstel- 
lung ihres Entstehens nicht immer auf die tiefere und strengere 
Bedeutimg der Grundbegrifife eingehen können ; absichtlich habe 
ich dies bis auf die heutige Vorlesung verschoben, in welcher 
ich Ihnen unser theoretisches Gebäude in seinen Umrissen we- 
nigstens schildern wollte. Es würde die Grenzen dieses Vor- 
trags überschreiten, wenn ich mich dabei auf Einzelheiten 
einlassen wollte; diese bilden den Inhalt der theoretischen 

19* 
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Chemie, und ich verweise Sie auf eine Reihe vortrefflicher Dar- 
stellungen dieses Gegenstandes i). 

Unsere Ansichten beruhen wesentlich auf der präcisen Fest- 
stellung und Scheidung der Begriffe Atom, Molekül und Aequi- 
valent ; ich habe mich daher auch in früheren Vorlesungen stets 
bemüht, das hervorzuheben, was darauf Bezug hat. So werden 
Sie sich erinnern, dass ich Ihnen kürzlich 2) Laurent's Defi- 
nitionen der drei Worte gab; für mich liegt gerade darin ein sehr 
wichtiges Moment der Entwicklungsgeschichte, und ich würde 
weit eher von jenem Augenblick an, als seit der Entstehung 
der Typentheorie, den Beginn einer neuen Aera für unsere 
Wissenschaft rechnen, wenn eine solche überhaupt vorhanden 
ist. Uebrigens hat nach den neuesten Untersuchungen, durch 
die Möglichkeit der Bestimmung der Molekulargrösse auf che- 
mischem Wege, die genaue Präcisirung der Begriffe bedeutend 
zugenommen, jetzt erst kann man auch bei complicirteren 
Verbindungen die Gründe klar und bestimmt angeben, welche 
zu der Wahl der Formel geführt haben, während sich Lau- 
rent und Gerhardt sehr oft durch einen feinen Tact ohne 
sicheren Anhalt leiten liessen. 

Wir definiren heute Atom als die kleinste, chemisch un- 
theilbare Menge von Materie, die wir in Verbindung mit ande- 
ren Stofftheilchen annehmen. 

Molekül nennen wir die geringste Quantität (eines Ele- 
mentes oder einer Verbindung), welche im freien Zustand 
existiren kann, die also als kleinste bei chemischen Metamor- 
phosen in Wirkung tritt s). Dasselbe ist gleichzeitig so ge- 
wählt, dass es in Dampfform denselben Raum einnimmt, wie das 
Molekül (2 Atome) Wasserstoff. 

Unsere jetzige Bestimmung der Molekulargrösse beruht 
wesentlich auf dieser Verschmelzung von chemischem und phy- 



^) KekuU, Lelirbuch der Chemie, Einleitung 1859; Kopp, physikalische 
und theoretische Chemie 1863, Wurtz, Le9ons de philosophie chimique 1864, 
Lothar Meyer, die modernen Theorien 1864. — 2) Vergl. S. 204. — ^ Kekul6, 
Lehrbuch der Chemie I, 97. 
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sikalischem Molekül; es war eine der baxiptsächlichsten Bemü- 
hungen der letzten Jahre nachzuweisen, dass solches in allen 
Fällen möglich ist. Leider können wir noch nicht behaupten, 
dass die Discussionen, welche dieser Gegenstand angeregt hat, 
abgeschlossen sind, noch immer hören wir selbst von wissen- 
schaftlich sehr hoch stehenden Männern Ansichten aussprechen, 
welche den von uns aufgestellten Definitionen entgegengesetzt 
sind, noch immer können wir nicht mit Gewissheit sagen, dass 
keine Ausnahme, keine Substanz existirt, für welche chemisches 
und physikalisches Molekül verschieden sind, doch ist in den meisten 
Fällen eine Identität nachgewiesen und sehr allgemein adoptirt. 
Ich will es übrigens nicht bei so unbestimmten Bemer- 
kungen belassen, ich will Sie in die Arena selbst einführen, 
Ihnen einen Einblick gestatten in diese wichtigen Erörterungen, 
zu denen die sogenannten anomalen Dampfdichten geführt 
haben. Schon mehrfach hatte ich Gelegenheit, Ihnen von 
Substanzen zu sprechen, deren specifisches Gewicht in Gas- 
form nicht harmonirt mit dem Molekulargewicht, welches die 
chemischen Beziehungen zu verlangen scheinen. Die ersten 
Thatsachen dieser Art beobachtete bekanntlich Dumas beim 
Schwefel, Phosphor, Quecksilber etc. *). Ein sehr wesentlicher 
Schritt vorwärts ward 1858 durch Deville und Troost gethan, 
welche die Dampfdichte des Schwefels gegen 1000^ zu Gunsten der 
Molekulargrösse Sj = 64 sprechend fand.en&), während die 
früheren Bestimmungen bei niedrigen Temperaturen das Mo- 
lekulargewicht S6 = 192 ergeben hatten. Für Phosphor und 
Quecksilber wurden dagegen die früheren Zahlen aufrecht er- 
halten. Dies hinderte Cannizzaro nicht, in seiner be- 
rühmten Schrift: „Sunto di un corso di filosofia chimica" die 
Dampf dichtebestinmiung der Elemente als für ihre Molekulargrösse 
massgebend anzunehmen, liier also die chemischen Beziehungen 
zurücktreten zulassen und z.B. vorauszusetzen, dass in 2 Volumen 
Phosphor- und Arsenwasserstoff nur V* Molekül Phosphor oder 



*) Vergl. S. 110. — ») Comptes rendu» XLIX, 239; Ann. der Chemie und 
Pharm. CXIII, 42. 
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Arsen enthalten sei, während in 2 Volumen Ammoniak y, Molekül 
Stickstoff, und in 2 Volumen Quecksilberchlorid 1 Molekül 
dieses Metalls vorkommt. Nach Cannizzaro ist demnach 
selbst bei chemisch analogen Substanzen die atomistische Theil- 
barkeit des Moleküls verschieden. Dies erschien Anfangs ge- 
wagt, da sich aber kein entscheidender Grund gegen diese Hy- 
pothese aufbringen, da sich das Molekül der Elemente durch 
chemische Reactionen nicht definitiv feststellen lässt, so wurden 
schliesslich die von Avogadro gegebenen Werthe adoptirt. 

Weit mehr Kampf kostete die Feststellung der Molekular- 
grösse von Verbindungen, bei denen die aus der Dampfdichte 
berechnete Zahl nicht mit der aus chemischen Beziehungen ab- 
geleiteten harmonirte. Schon Bineau war bei seinen Bestim- 
mungen des specifischen Gewichtes von Dämpfen zu so merkwür- 
digen Condensationsverhältnissen gekommen, dass er zu der 
Annahme geführt wurde, es sei eine Zersetzung die Ursache 
dieser auffallenden Volumverhältnisse ß). So fand er die Dichte 
des carbaminsauren Ammoniaks (oder, wie er sagt, wasserfreien 
kohlensauren Ammoniaks) 6 Volumen entsprechend, und setzte 
deshalb voraus, dass es sich bei der Temperatur des Versuchs 
in 4 Volume Ammoniak und 2 Volume Kohlensäure zerlegt 
habe. Eine ähnUche Annahme machte Mitscherlich für das 
Fünffach-Chlorantimon7),und Gladstonefür dasPhosphorsuper- 
bromid s). In beiden Fällen sollte neben Halogenen das Tri- 
chlorür oder Bromür des betreffenden Elementes entstanden 
sein. Auch Cahours, als er 1847 die Dampfdichte des Fünf- 
fach -Chlorphosphors bestimmte, suchte sich das geringe spe- 
cifische Gewicht durch eine Zerlegung zu erklären*). 

Derartige Ansichten wurden übrigens damals wenig be- 
achtet; sie erschienen als unbegründete Hypothesen, weil sie 
mit den noch herrschenden Ideen über Bildung und Zersetzung 
von Verbindungen im Widerspruch standen. So lange Berze- 



^ Annales de China, et de Phys (2) LXVni, 434, LXX, 272. — ^ Pogg. 
Annalen der Phys. XXIX, 227. — ^) Phil. Mag. (3) XXXV, 345. — ») Annales 
de Chimie et de Phys. (3) XX, 369. 
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lius' elektrochemische Theorie Gültigkeit 'hatte, waren zur 
Erklärung der Vereinigung oder Zerlegung von Körpern stets 
elektrische Kräfte nöthig, und in Fällen, in denen man damit nicht 
mehr ausreichte, z. B. bei der Aetherbildung, nahm man seine 
Zuflucht zu Kräften ganz besonderer Art (katalytische Kraft etc.). 
Später, nach dem Sturz der elektrochemischen Theorie, sprach 
man, wie vorher, von Affinität, dachte sich aber etwas anderes 
darunter. Dieselbe war jetzt nicht mehr ausschliesslich durch 
den elektrischen Zustand bedingt, sondern man fasste sie 
als Function der mannigfaltigsten Bedingungen auf, hauptsäch- 
lich war sie abhängig von den chemischen Eigenschaften 
der Substanz. Die Natur dieser Function blieb unbekannt, 
und die beobachteten Erscheinungen konnten der völlig unbe- 
stimmten Affinität zugeschrieben werden, ohne dass sich je ein 
auflallender Widerspruch bemerkbar gemacht hätte. Alle Zer- 
setzungen suchte man womöglich durch die Affinität eines hin- 
zugekommenen Körpers zu erklären, während man eine Zer- 
legung durch Wärmezufuhr nur in seltneren Fällen zugab, und 
selbst da konnte man keinen sehr klaren Begrifi^ damit verbin- 
den, solange die Natur der Wärme unbekannt war. 

Mit der Erkenntniss von der Constanz der lebendigen 
Kräfte, welches Gesetz bekanntlich von Mayer zuerst ausge- 
sprochen wurde ^% brach für mnsere Wissenschaft ein neuer 
Tag an; wenn auch diesem Satze keine sichtbare Revo- 
lution folgte, wie der Aufstellung des Princips von der Erhal- 
tung der Materie, so wurde doch die ganze Denkweise ge- 
ändert, und bewusst oder unbewusst bilden heute beide Gesetze 
die Grundlage der Anschauungen jedes Naturforschers. Von 
sehr grosser Bedeutung ist denn auch die mechanische Wärme- 
theorie, wie sie hauptsächlich vonClausius, Joule, Rankine, 
Thomson und Anderen entwickelt wurde. Anwendungen derseU 
ben auf chemische Reactionen sind freilich nur wenige bekannt i'). 



10) Ann. der Chemie und Pharm. XLII, 233. — ^^) Siehe z. B. Schröder 
van der Kolk, Pogg. Annal. der Phys. CXXII, 439, 659. 
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doch ist das Gefühl ziemlich allgemein verbreitet, dass in nicht 
zu langer Zeit die Chemie auf die Gesetze der mechanischen 
Wärmetheorie basirt sein wird. 

Was uns hier mehr als derartige Symptome auf eine 
vielleicht nicht ferne Zukunft interessirt, sind die bereits 
erzielten Ergebnisse in dieser Richtung; namentlich also die 
heutigen Ansichten über Zersetzung von Verbindungen, wie sie 
aus Sainte Ciaire Deville's Arbeiten hervorgingen und wie 
sie hauptsächlich von ihm daraus abgeleitet wurden. 

Grove machte im Jahre 1847 die Beobachtung i«), dass 
Wasser bei der Berührung mit lebhaft glühendem Platin in 
seine Elemente zerlegt wird; der Autor schrieb die Zersetzung 
der Wirkung der Hitze zu und suchte seine Ansicht durch die 
Bedingungen, unter welchen er seinen Versuch ausführte, zu 
rechtfertigen ; trotzdem scheint man nicht allgemein der Grove'- 
schen Erklärungsweise gehuldigt zu haben. Die Beobach- 
tung war um so auflFallender, als man die Verbindungstempe- 
ratur von Wasserstoff und Sauerstoff über den Schmelzpunkt 
des Platins legte, und gerade dies musste in der Ansicht be- 
stärken, dass man es hier mit einer Affinitäts- (Contacts-) Wir- 
kung zu thun habe. Eine ähnliche Erklärungsweise versuchte 
man auch auf das Experiment Regnault's anzuwenden, wel- 
cher Wasser durch schmelzendes Silber zerlegt hatte i^); es 
sollte hier Silberoxyd und Wasserstoff entstanden sein. 

Erst durch H. Deville ward die Grove'sche Anschau- 
ungsweise definitiv bewiesen, und zwar durch eine Reihe geist- 
voll erdachter Versuche. 

Nachdem er darauf aufmerksam gemacht hatte, dass bei 
Regnault's Versuch die Affinität des Silbers zum Sauerstoff nicht 
ins Spiel kommen könne, da Silberoxyd bei weit niedrigeren 
Temperaturen in seine Bestandtheile zerfalle, das Gleiche also 
jedenfalls bei Gegenwart von Wasserstoff stattfinden müsse, 
zeigte er, dass audi durch stark erhitztes (1200 bis 1300») Blei- 



*2) Annal. der Chemie u. Pharm. LXIII, 1. — ^^ Annales de Ghim. et de 
Phys. (2) LVII, 367. 
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oxyd eine Zerlegung des Wassers beobachtet werde; diese ge- 
lingt ihm, mit Hülfe eines sinnreich erdachten Apparats, sogar 
ohne Einwirkung eines fremden Körpers, wodurch er seine An- 
sicht auf eclatante Weise bestätigt i*). Zur Ausführung des 
Versuchs benutzt er das grosse Dififusionsvermögen des Wasser- 
stoffs, um diesen von dem gleichzeitig entstehenden Sauerstoff 
zu trennen, und auf diese Art eine Wiedervereinigung beider an 
den kälteren Stellen zu verhüten. Der Zufluss des Wassers 
geschieht deshalb in einer porösen Röhre, die in einer Porzel- 
lanröhre steckt Letztere wird in einem Windofen auf die ge- 
wünschte Temperatur erhitzt, indem gleichzeitig ein Strom 
Kohlensäure hindurch geleitet vrird. Auf diese Weise gelingt 
es, das Wasser zu zerlegen; der Wasserstoff diffundirt neben 
etwas Sauerstoff in die Kohlensäure, und kann dann leicht 
nachgewiesen werden. —. In ähnlicher Weise hat Deville auch 
die Kohlensäure in Kohlenoxyd und Sauerstoff zersetzt i^). 

Sehr interessant ist die Methode, durch welche er die 
Umsetzung des Kohlenoxyds in Kohlenstoff und Kohlensäure 
ausführt!*). Der Apparat soll die Bedingungen erfüllen, 
welche statthaben, wenn elektrische Funken durch ein Gas 
schlagen, d. h. dieses soll an einer Stelle stark erhitzt werden, 
während gleichzeitig die anderen Theile die gewöhnliche Tem- 
peratur beibehalten. Deville erreicht dies dadurch, dass er 
in eine Porzellanröhre, welche stark erhitzt wird, und durch 
welche Kohlenoxyd strömt, ein versilbertes Rohr bringt, in dem 
ein continuirlicher Wasserstrom fliessi Wurde das Porzellan- 
rohr auf eine Temperatur von etwa 1000^ erhitzt, so Hess sich 
die Bildung von Kohlensäure und Kohle nachweisen; letztere 
setzte sich an den kältesten Stellen, d. h. an dem silbernen 
Rohr ab. 

Durch diesen Apparat, den Deville „tube chaud et froid" 
nennt, zeigt er auch die Zerlegung der schwefligen Säure in 



^*) Comptei rendai LVI, 195, 322; vergl. auch Deville, le^ons snr la 
diMOciaüon 1864. — ^) Comptes rendus LVI, 729. — >^ Ibid. LVI, 873. 
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Schwefelsäure und Schwefel, und kann sogar bei 1300® eine 
Trennung der Salzsäure in ihre Bestandtheile nachweisen etc. 

Auf diese Versuche gestützt, vergleicht Deville die Bildung 
von Verbindungen mit der Condensation von Dämpfen; beide 
finden nach ihm bei bestimmten Temperaturen statt, beide 
gehen allmählich vor sich; bei der Condensation von Dämpfen 
werden gewisse Wärmemengen frei ; dasselbe geschieht in noch 
höherem Grade bei der Vereinigung zweier Körper. Aber 
weiter kann man ebenso, wie das Verdampfen schon unter dem 
Condensationspunkt beginnt, auch eine Zersetzung der Substan- 
zen unter der eigentlichen Verbindungstemperatur beobachten; 
wie jedem Grade unserer Thermometerscalen eine bestimmte 
Dampfspannung entspricht, so lassen sich auch die Tensionen 
der Zersetzung wenigstens in gewissen Fällen angeben. De- 
ville unterscheidet zwischen Zerlegung durch Wärme und 
solcher durch chemische Mittel. Erstere nennt er Disso- 
ciation^'); sie ist dadurch charakterisirt, dass sich ihre ver- 
schiedenen Phasen beobachten lassen; dass sie bei einer be- 
stimmten Temperatur beginnt, bei einer anderen vollendet ist, 
und dass zwischen diesen Grenzen die Tensionen von bis 
760 Millim. Quecksilberdruck zunehmen, so dass jedem Tempe- 
raturgrad eine bestimmte Spannung entspricht, hervorgebracht 
durch die Zersetzungsproducte, welche gasförmig vorausgesetzt 
werden. Diese Tension hängt übrigens nicht nur von der Tem- 
peratur, sondern auch von dem äusseren Druck ab. Die expe- 
rimentelle Bestätigung^fanden diese Ansichten neben Deville's 
Versuchen, namentlich durch die von Wurtz über das Amylen- 
bromhydrat 18) und die von Debray über die Zersetzung des 
kohlensauren Kalks i^). 

Hierdurch wurden die Chemiker zu weit bestim mteren An- 
sichten über Zersetzungserscheinungen geführt. Wir sehen 
denn auch gleich nach dem Erscheinen der ersten Arbeiten 



17) Annal. der Chemie und Pharm. CV, 383. — ^®) Compt. rendus LX, 
278; LXII, 1182. — i») Bulletin de la Soc. chim. VII, 194. 
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Deville's sehr bedeutende Forscher, Cannizzaro 20)^ Kopp «i) 
und Kekule^^) die Idee aussprechen, die sogenannten ano- 
malen Dampfdichten seien durch ein Zerfallen der betreffenden 
Körper in zwei (oder mehr) Bestandtheile zu erklären, welche 
sich beim Abkühlen wieder vereinigten, so dass man kein Mittel 
sah, die aufgestellte Hjrpothese zu controUiren. 

Erst Pebal versuchte einige Jahre später diese Zer- 
legung wenigstens für einen bestimmten und viel besprochenen 
Fall, für den Salmiak, zu beweisen "). Er stützte sich dabei 
auf den von Bunsen ausgesprochenen Satz^-^), dass man 
nur durch physikalische Mittel (durch Diffusion oder Ab- 
sorption) ein Gasgemenge von einer Verbindung unterscheiden 
könne. Pebal liess erhitzten Salmiakdampf durch einen As- 
bestpfropf difiundiren und zeigte durch die Färbung von Lack- 
mus, dass das Gas in dem einen Theil des Apparats alkalisch, 
im anderen sauer reagirt, woraus er auf eine Zerlegung des 
Salmiaks bei der herrschenden Temperatur schloss. 

In ziemlich ähnlicher Weise, indem sie die Substanzen aus 
Kolben mit ausgezogenem Halse in Luft diffundiren lassen, 
suchen Wanklyn und Robinson das Zerfallen von Schwefel- 
säure in Anhydrid und Wasser, und von Phosphorsuperchlorid 
in Chlorür und freies Chlor nachzuweisen ^6). 

Die Consequenzen, welche diese Chemiker aus ihren Ver- 
suchen gezogen hatten, griff De ville an ^*). Nach ihm bedarf 
es keiner vollständigen Zersetzung, um bei der angewandten 
Temperatur eine Trennung der Bestandtheile durch Diffusion 
zu erreichen; es genügt hierzu schon eine Dissociation von der 
geringsten Tension. Indem die Zersetzungsproducte fortgeführt 
werden, werden neue gebildet und bei genügend langer Dauer des 
Versuchs kann daher eine vollständige Trennung der Bestand- 
theile erzielt werden, ohne dass deshalb der vorhandenen Tem- 



20) Nuovo Cimento VI, 428, VH, 375, VIII, 71. Vergl. auch Bulletin de 
la Social« chimique I, 201. 1858. — *1) Annalen der Chemie und Pharm. CV 
390. — ») Annalen der Chcm. und Pharm. CVI, 142. — 28) ibjj. CXXIII, 199. 

— 24) Bunsen, gasometrische Methoden 1857. — 26) Comptes rendus LVI, 547. 

— a«) Ibid. LVI, 729. 
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peratur eine zu berücksichtigende Zersetzung entspräche. 
Deville weist nach, dass die Dampfdichte des Wassers bei 
1000^, bei welchem Wärmegrad er durch Difiusion eine par- 
tielle Zerlegung erkennt, noch die normale sei*^). Er glaubt 
annehmen zu müssen, dass der Salmiak in Dampfform 4 Vo- 
lume einnimmt, und sucht dies durch einen sehr interessanten 
Versuch zu beweisen. Er lässt Ammoniak und Salzsäure in 
einem Gefäss zusammentreten, welches bis auf 360^ erhitzt ist; 
an der Stelle, wo die beiden Gase in Berührung konunen, hängt 
ein Thermometer, und Deville beobachtet an demselben eine 
bedeutende Temperaturerhöhung 2»). Später, nachdem Ro- 
binson und Wanklyn den Einwurf erhoben, dass die Gase 
beim Zusammentreffen noch nicht auf 350<> erhitzt gewesen «•), 
wiederholt Deville den Versuch in einer Weise, welche jenen 
Einwurf nicht mehr gestattet, und auch hier findet er eine Tempe- 
raturerhöhung, deren Grösse er nicht angibt*®). Ein weiteres 
Argument fiir seine Ansicht findet er in folgender Thatsache: 
Ammoniak auf 1100<> erhitzt, zerfällt in Stickstoff und Wasser- 
stoff, man sollte also, wenn Salmiak sich bei dieser Temperatur 
zersetzt, nach dem Erkalten die beiden permanenten Grase 
als Zeugen der Ammoniakbildung vorfinden, was nicht der 
Fall ist 

Diesen Schluss widerlegt Than, der nachweist, dass ein 
Gasgemenge weit schwieriger zerlegt wird, als reines Gas*^), 
ein Resultat, welches mit Deville's allgemeinen Ansichten 
über Dissociation vollständig harmonirt *«). Mit der Ernie- 
drigung des Partialdrucks steigt die Temperatur des Dis- 
sociationsbeginns ^3), oder die Zersetzungstension nimmt ab, 
wenn die Temperatur dieselbe bleibt. Femer fand Than 
keine Temperaturerhöhung, als er Salzsäure und Am- 
moniak bei 360o mischte. Freilich waren die Versuchsfehler 



''') Deville, le^ons sur la diss. p. 365. — ^^ Compte« rendu» LVI, 729. — 
2ö) Comptes rendui LVI, l2.'J7. — »O) ii,i^i. yx, 1057. — »>) Annjü. <^tr 
Chem. u. Pharm. CXXXIH, 129. — '-^^ Deville, le9oni p. 364. — ») Vtrgl. 
Naumann, Aniial. der Chemie u. Pharm. Supplementband V, 341. 
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bei seinem Apparat grösser als bei Deville's Methode, und 
er konnte auch keine so kleine Temperaturdififerenzen messen; 
immerhin scheint mir aber aus Than's Experiment hervorzu- 
gehen, dass nur eine unbedeutende Erwärmung stattfindet, wenn 
Salzsäure und Ammoniak bei 360<> zusammenkommen. 

Fasst man alle Versuche zusammen, welche bisher über 
den Salmiak ausgeführt worden sind, so kömmt man mit Lothar 
Meyer 34) und Lieben s^) zu dem Resultat, dass bei 360^ nur 
noch geringe Mengen unzersetzten Chlorammoniums vorhanden 
sind, deren Bildung beim Zusammentreffen von Salzsäure und 
Ammoniak jene Wärme erzeugt, welche Deville beobachtet 
hat. Es müsst« dann die Dissociationstension bei 360^ schon 
eine so bedeutende sein, dass sie bei der Bestimmung des spe- 
eifischen Gewichtes nicht zu vernachlässigen wäre, und gerade 
die Constanz der Dampfdichte zwischen 360<> und 1000<> ist ein 
Grund zur Annahme (wenn nämlich der Salmiakdampf nur 
ein halb so grosses Volum einnimmt, wie seine Bestandtheile), 
dass die Zersetzung schon so gut wie vollendet ist. 

Streng zu beweisen ist freilich noch immer nicht, dass das 
Chlorammonium in Dampfform nicht existirt; da man aber 
jedenfalls bei 350<> eine theilweise Zersetzung annehmen muss, 
da femer alle in Dampfform wohl charakterisirten Körper 
2 Volume einnehmen, so scheint mir der eben gemachte Schluss 
gerechtfertigt Zu Gunsten desselben spricht auch die von 
Fittig*^) beobachtete Thatsache, dass sich Salmiak beim Er- 
hitzen mit Wasser zerlegt 

In Bezug auf ihr Verhalten in Dampfform schliessen sich 
dem Salmiak mehrere Körper an. Auch bei diesen wird 
ziemlich allgemein vorausgesetzt, dass der Dampf die un- 
verbundenen Bestandtheile des angewandten Products enthält 
Für den Chlorphosphor ist diese Ansicht sogar bewiesen; es 
geht dies schon aus den Zahlen hervor, welche Cahours für 



^) Mejer, moderne Theorien S. 106. — ^) Bulletin de la goc. cbim. VI, 
90, 1865. — ^ Annalen der Chemie u. Pharm. CXXIX, 189. 
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seine Dichte angibt 87), wenn mau gleichzeitig Rücksicht nimmt 
auf die Beobachtung Deville's, nach welcher der Dampf grün 
gefärbt ist»«). Für eine Reihe anderer Substanzen liegt die 
Frage noch ofiFen; wenn aber auch auf diese die Avogadro'- 
sche Hypothese nicht anwendbar ist, so sind andererseits die 
HauptargumenteDeville's^ö) gegen eine Zersetzung der Dämpfe 
nicht mehr stichhaltig. Der Einwurf, Cyanammonium, das bei 
1000" eine Condensation auf 4 Volume zeigt, könne nicht zer- 
setzt sein, da es sonst in Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff 
zerfallen sein müsste, ist durch Than's Versuche beseitigt 
Was das Schwefelwasserstoffschwefelammonium betrifft, welches 
ebenfalls 4 Volume in Dampfform einnimmt, so lässt auch 
hier Deville keine Zerlegung gelten, da sonst nach ihm 
Schwefelammonium und Schwefelwasserstoff entstanden sein 
und die Dichte 3 Volumen entsprechen müsste. Schon Lieben 
bezweifelte die Beständigkeit des Schwefelammoniums ^''), und 
Horstmann's Versuche *>) können diesen Zweifel nur be- 
stärken. 

Mir scheint, als ob man, selbst bei Berücksichtigung 
aller Thatsachen, das aus der Dampfdichte bestinmite Molekül 
mit dem aus chemischen Beziehungen sich ergebenden als iden- 
tisch anzunehmen berechtigt sei, und ich glaube deshalb die 
eben gegebene Definition aufrecht erhalten zu können« 

Es bleibt uns die Begrifisbestimmung von Aeqoivalent 
übrig : Wir nennen diejenige Menge einer Substanz ihr Aequi- 
valent, welche im Stande ist, 1 Gewichtstheil Wasserstoff zu 
vertreten. Dasselbe kann auch aus Wasserstoffverbindongen 
die nur 1 Atom des betreffenden Elementes enthalten, abgeleitet 
werden, dann bedeutet es diejenige Menge, welche mit 1 Thefl 
Wasserstoff verbunden ist. Dabei wirft sich die sehr wichtige 
Frage auf, ob die Zahlen, die wir nach dieser Definition finden, 



3") Annales de Chimie et de Phys. (3) XX, 369. — ^ Compict 
LXII, 1157, Annalen der Chem. u. IMuirin. CXL, 166. — ^) Deville, le^oftt 
p. 372. — *^) Bulletin de la Soc. chim. 1865, 90. — *') Anmüen der Cbem. u. 
rhann. Supplcmentband VI, 74. 
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unzweideutig sind, was in engem Zusammenhang mit der Frage 
steht, ob die Valenz der Elemente constant oder wechselnd sei, 
weshalb wir beide gemeinschaftlich erledigen wollen. Dazu be- 
dürfen wir des BegriflFs Valenz, welcher aus der Vergleichung 
von Atom und Aoquivalent entsteht ; es ist der Quotient beider, 
drückt uns also aus, durch wie viele Gewichtstheile (Atome) 
Wasserstoff die kleinste im Molekül einer Verbindung vor- 
kommende Menge eines Elementes vertreten werden kann. 

Ist das Atomgewicht mit Sicherheit bekannt, welche An- 
nahme doch für die meisten einfachen Körper gerechtfertigt ist, 
so wird die Valenz nur durch die Aequivalentbestimmung be- 
einflusst und ist dieser umgekehrt proportional. Wenn wir bei 
der Feststellung des Aequivalentgewichtes nur die zweite der 
oben gegebenen Definitionen berücksichtigen, so finden wir für 
Chlor, Brom und Jod dasselbe mit dem Atomgewicht identisch; 
diese sind also monovalent; bei Sauerstoff, Schwefel, Selen 
lind Tellur wird das Aequivalentgewicht die Hälfte, bei Stick- 
stoff, Phosphor, Arsen und Antimon ein Drittel, bei Kohlenstoff 
ein Viertel des Atomgewichtes. Es sind demnach Sauerstoff, 
Schwefel etc. ^s bivalente, Stickstoff, Phosphor etc. als tri- 
valente, Kohlenstoff und Silicium als tetravalente (vierwer- 
thige) Elemente zu bezeichnen. Diese Annahmen genügen zur 
Erklärung der Verbindungen mit mehreren Atomen, wenn wir 
dabei nur voraussetzen, dass die Atome der polygenen Ele- 
mente die Eigenschaft haben, sich untereinander zu vereinigen. 

Auf Schwierigkeiten stossen wir jedoch, wenn wir mit den 
so bestimmten Valenzgrössen diejenigen Substanzen verstehen 
wollen, welche die betrachteten Körper untereinander bilden, 
und zwar sind die Schwierigkeiten von zweierlei Art: 

Erstens kennen wir Verbindungen, bei denen die Werthig- 
keiten des mit der grössten Valenzzahl begabten Elementes 
nicht alle befriedigt sind, und zweitens solche, bei denen sie 
nicht hinreichen, um eine vollständige Bindung der Atome zu 
erzielen. 

Beide Fälle könnten verschmolzen werden, allein ich halte 
für zweckmässiger, sie gesondert zu betrachten. Die Körper 
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der ersten Art führen zu den ungesättigten, die der zweiten 
Art zu den molekularen Verbindungen. Beide weisen auf eine 
wechselnde Atomigkeit hin. 

Beispiele der ersten Kategorie sind das Eohlenoxyd, das 
Stickoxyd etc. Es können darin Kohlenstoff und Stickstoff nur 
mit 2 Valenzen thätig angenommen werden, und es entsteht 
die Frage, ob wdr hiernach vorauszusetzen gezwungen sind, die 
Atomigkeit eines Elementes sei eine wechselnde (von chemischen 
und physikalischen Bedingungen abhängige) Eigenschaft, oder 
ob wir uns begnügen können, derartige Fälle, deren es nur 
sehr wenige gibt, als Ausnahmen zu constatiren, welche 
noch keine Erklärung gefunden haben; indem wir ihre Zahlen 
als verschwindend gegen die der übrigen betrachten, dürften 
wir dann an der Constanz der Valenz festhalten. 

Beispiele der zweiten Art existiren eine ganze Reihe; ich 
führe Chlorammonium, Phosphorsuperchlorid, Arsenchlorid, 
Jodchlorid, die Verbindung von Chloroform mit Schwefelwasser- 
stoff und die von Schwefeläthyl mit Jodäthyl an. Diese 
Körper haben sehr viele Chemiker veranlasst, für die Ato- 
migkeit der Elemente höhere Werthe anzimehmen , als dies 
oben geschehen ist ^^). Hierdurch wird die Zahl der ungesät- 
tigten Verbindungen bedeutend vermehrt, und es wird dann un- 
möglich, von einer constanten Atomigkeit zu sprechen. Viele 
Andere, als deren Führer ich Kekule nennen kann ^*), fassen 
diese Substanzen als molekulare Aneinanderlagerungen acuf 
d. h. sie werden nicht als ein, sondern als mehrere Moleküle 
betrachtet, wobei die Nichtexistenz derselben in Dampfform 
angenommen wird, welche freilich nicht in allen Fällen be- 
wiesen ist, aber doch mit grosser Wahrscheinlichkeit vorausge- 
setzt werden kann. 

Es muss hervorgehoben werden, dass sich die Anhan- 
ger Couper's von denen Kekule's nicht durch die Annahme 



42^ 



2) So bat z. B. Coup er den Stickstoff alt fünfwerthig bttnchttt (i 
de (him. et de phy«. Uli, 469). — ^^ Vergl. aach Foittr Repcrt. ii cldBM 

pure 1861, 273. 
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solcher molekularer Aneinanderlagerungen unterscheiden ; auch 
die letzteren bedürfen derselben. Die Ery stall wasserrerbindungen, 
Körper, wie das saure essigsaure Kali, das vierfach saure Oxal- 
säure Kali, die basischen Salze und viele Doppelsalze etc. be- 
stehen nach ihnen aus mehreren Molekülen; nur die Grenze 
ist eine andere. Für sie sind die molekularen Verbindungen 
keine chemische Individuen ^^), insofern als sie keine doppelte 
Zersetzung zeigen, 'keine chemischen Reactionen eingehen, wes- 
halb sie auch das Chlorammonium, den Ghlorphosphor etc. nicht 
zu dieser Classe zählen können. 

Die Frage, ob constante, ob wechselnde Atomigkeit, trennt 
jetzt unsere Wissenschaft in zwei Lager; die Discussionen, 
welche dadurch entstanden, waren wesentlich speculativer 
Natur. Nur Wenige haben versucht, experimentelle Gründe zu 
ihrer Lösung beizubringen. Unter diesen führe ich Buff und 
Wichelhaus an. Ersterer ist Anhänger der wechselnden 
Valenz und glaubt durch das specifische Volum der Körper be- 
stimmen zu können, mit welcher Valenz sie in den betreffenden 
Verbindungen wirksam sind*^). Wichelhaus dagegen will be- 
weisen, dass 2 Chloratome im Fünfiach-Chlorphosphor (und 1 im 
Oxychlorid) eine andere Rolle spielen als die übrigen *«). 

Eine Entscheidung, nach welcher Seite hin die Wahrheit 
liegt, oder vielmehr, welche Richtung die künftige Entwicklung 
nehmen wird, lässt sich noch nicht geben. Gerade die Discus- 
sionen über diesen Gegenstand charakterisiren den heutigen 
Standpunkt unserer Wissenschaft in theoretischer Hinsicht 

Es sei mir übrigens erlaubt, hier noch eine Möglichkeit der 
Entscheidung nach einer dritten Seite hin anzudeuten. Wurtz 
hat 1854 darauf aufinerksam gemacht, dass die anomalen Dampf- 
dichten verschwinden, wenn man alle Verbindungen auf 4 Vo- 
lume (H = 1 := 1 Vol.) bezieht *'). Bei Annahme dieses Vor- 



**) Vergl. Naquet Compte« r«ndüs LVIII, 675. — *^) Buff, Grundichren 
der theoretischen Chemie; Erlangen 1866. — *^ Zeitsohrift der Chemie 1867, 
821;^ femer Berichte 4er chemischen Gesellschaft 1868, 77. — ^^ Annales de 
Chimie et de Phys. (3) XLIV, 306. 

Laddziborg, Entwicklongsgeschichte der Chemie etc. 20 
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Moldtul TfrE^tiiiidig toh ebuiud»- tminem oder 
eil»« ^üMler^ lUsdeutan^ heOe^en^ iedenhSk virit* darc^ 
Hr^/tbe^. dk Wurtz liiiisst aidgcifelieB kat. die 
knrzlk'h dnrtii GaDniiig wieder anfg^enomflKn wrde^. v^d 
die mh Anipere's Idee, d^i» in jedem Molekil ■andfrtrai 4 
Atome euthsdten m»d **}. in engem Zoiaimmraliaiige äiedt. der 
BtfmS des cbemiscben Moleküls Tiel nnsidierer. als er kevtie 
iirt. Freilich wurden die ungesättigten Verinidmgen rersdi^ 
den, wenn m^ui ihre Formeln rerdoppelte. und aodi sonst 
jene Hrpotfae«>e noch manche Aendemng berheifähren, aaf 
die ich jedoch nicht eingehen kann, da niemals Tersocht wvrde; 
die Conüeqaeiizen darzastellen. 

Ans dem Begriffe der Valenz, streng genommen aas der 
Annahme einer constanten Valenz, entwickelten sidi die Con- 
stitntionsformeln im heutigen Sinn des Worts; idi will Ter- 
Sachen, Ihnen klar zu machen, was wir darunter Terstefaen. in- 
dem ich dalKfi unsere Ansichten mit den früheren rergleicke. 

Zur Zeit der Radicaltheorie suchte man die Lagerung der 
Theilchen zu ermitteln; meistens begnügte man sich mit der 
Feststellung des lladicals, dem man eine reale Existenz in 
der Verbindung zuschrieb und die anderen Atome dualistisch 
gegenüberstellte. Gerhardt kannte nur Reste, welche eine 
rein formale Bedeutung hatten; seine Formeln waren Cm- 
Setzungsformeln und sollten keineswegs die Lagerung der 
Atome ausdrücken. • 

Kolbe, der letzte Anhänger der Radicaltheorie, nähert 
sich auch in dem Sinne, den er seinen Constitutionsbetrach- 
tungen gibt, mehr den früheren Ansichten; er will zwar nicht 
die Lagerung der Atome, aber doch ihre gegenseitigen Bezie- 
hungen ausdrücken '**), und für ihn sind nicht, wie für Ger- 
hardt und seine Schule, zwei rationelle Formeln für denselben 
Körper möglich. 



«^ ZeiUchrifl der Chemie 1868, 367. — «') Annalet dt Cbimte XC; 4S.— 
•<^) Kolbe, Lehrbuch der Chemie I, 13. 
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Nachdem durch Kekule's Abhandlung über den vierato- 
migen Kohlenstoff die Valenz der Elemente die Grundlage ward 
für die Bestimmung der Constitution von Verbindungen, än- 
derte sich die Schreibart; man bediente sich der graphischen 
Formeln. Kekule will diese benutzen, um dieBeziehungen der 
sich gegenseitig bindenden Atome auszudrücken '^i). Doch 
dürfen wir uns nicht verhehlen, dass Kekule diese Auffas- 
sung nicht immer consequent durchführte; solches ist haupt- 
sächlich durch Butlerow geschehen, der Structurformeln an- 
wendete, welche häufig nur eine Uebersetzung der Kekule'schen 
Schreibweise waren. Aber gerade durch Butlerow wurde 
der Sinn der Formeln, wie ihn Kekule früher ausgesprochen 
hatte, wesentlich betont **) und gezeigt, wann die Formeln 
identische und wann verschiedene Körper vorstellen, indem 
er sie zu ihrem wahren Zweck, zur Erklärung der Isomerie, 
richtig benutzte. 

Der Begriff Valenz führte nothwendig zu einer neuen 
Auffassung über den Aufbau von Verbindungen. Diese wer- 
den nicht durch die Kraitresultante der einzelnen Atome ent- 
stehend gedacht, sondern der Zusammenhalt wird vorzüglich 
durch die Atome der polygenen Elemente bewirkt. Die Idee 
zu dieser Anschauung rührt von Williamson her '^3) und 
bedingt einen wesentlichen Unterschied zwischen uns und 
den Anhängern der Berzelius'schen elektrö - chemischen 
Theorie. Diese nahmen in jedem Atom 2 Pole (Angriffs- 
punkte) an, und da sich die Theilchen nur mit je einem 
Pol aneinander legen konnten, so war eine vollständige 
Neutralisirung niemals zu erreichen: auch die Verbindungen 
hatten noch ihre Pole. Wir unterscheiden die Atome nach der 
Zahl ihrer Angriffspunkte, und da sich mehrere Valenzen eines 



<^>) Lehrbuch der Chemie I, 174. — ^^ Butlerow, Zeitschrift fHr Che- 
mie 1861, 549; 1863, 500, vergl. auch Erlenmeyer ibid. VU, 1. — *^ Wil- 
liam ton, Journal of the Chem. Soc. IV, 350. 1851. 

20* 
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Elementes mit mehreren eines anderen verhinden können, so 
sind die meisten Verbindungen gesättigt. 

Für unsere Ansicht über den Zusammenhang der Atome 
im Molekül ist die Frage, ob constante oder wechselnde Ato- 
migkeit, von entscheidender Bedeutung. Nur wenn die Valenz 
eine unveränderliche Eigenschaft der kleinsten Theilchen ist, 
gewinnen unsere Formeln die Berechtigung, die man ihnen zu- 
schreibt. Ist dagegen die Werthigkeit eine variable Grösse, ist 
sie eine unbekannte Function unbekannter Bedingungen, so 
liegt in unserer Schreibweise und noch mehr in dem Sinne, den 
wir derselben beilegen, eine kaum zu rechtfertigende Willkühr. 
Gerade von der Entscheidung, ob constante, ob veränderliche 
Valenz, hängt für unser heutiges System Vieles, ja fast Alles ab. 

Durch den Begriff der Valenz erklären wir uns das Zu- 
standekommen einer Classe von Verbindungen; er reicht nicht 
aus zum Verständniss der molekularen Aneinanderlagerungen. 
Die hierhergehörigen Körper denken wir uns zusammengehalten 
durch Kräfte, welche die Moleküle als solche aufeinander aus- 
üben. Dies sind also wirklich binäre Gruppen; freilich kön- 
nen auch mehr als 2 Moleküle zusammentreten, wie dies z. B. 
bei den krystallisirten Körpern der Fall sein wird. 

Man kann die Entstehung dieser Gruppe mit der von so- 
genannten atomistischen Verbindungen in Zusammenhang brin- 
gen, wenn man mit Kekule annimmt ^^), dass bei chemischen 
Reactionen zuei-st die heterogenen Moleküle sich nähern und 
aneinander lagern. Dann tauschen Atome oder Atomgrup- 
pen ihre Plätze aus, und die Moleküle trennen sich wieder. 
Bleibt das Zwischenstadium erhalten, so liegt eine molekulare 
Verbindung vor. Der Begriff derselben macht ihre Exi- 
stenz in Dampfform unmöglich. Für diejenigen Chemiker, 
welche eine constante Atomigkeit durchzuführen suchen und 
den Salmiak als aus 2 Molekülen bestehend annehmen, war 
deshalb die eben discutirte Frage, ob derselbe unzersetzt in 
Dampfforni übergehe, von grosser Wichtigkeit. Die ange- 



^) Ann. der Chemie und Pharm. CVI, 141. 
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führte» Tliatsachen lassen keine endgültige Entscheidung zu; 
daher mögen hier noch einige andere Platz finden, welche zu 
Gunsten des dreiatomigen Stickstoffs sprechen. 

Wie Kekule schon 1868 hervorgehoben hat, zerfallen alle 
Körper vom Typus N H4 Cl beim Erhitzen ^). Dies lässt sich ^ j 
namentlich an den Arsenmethylverbindungen nachweisen, was 
Baeyer's schöne Untersuchung dieser Körper gezeigt haf^^). 
Unter Abgabe von Chlormethyl spalten sich die Arsenmethyl- 
perchloride in dem Typus Ammoniak zugehörige Substanzen, 
gerade wie Teträthylammoniumjodid beim Erhitzen in Triäthyl- 
amin und Jodäthyl zerfallt 5^). Hierher gehören ferner die 
von Hof mann gefundenen Thatsachen, die substituirten Ani- 
line betreffend. Derselbe hat 1845 nachgewiesen, wie mit dem 
Eintritt von ChlorJ Brom und Jod an die Stelle des Wasser- 
stoffs der basische Charakter des Anilins abnimmt und schliess- 
lich verschwindet, was denselben schon in jener Zeit dazu führte, 
die Ursache der Verbindbarkeit des Anilins mit Säuren in der Natur 
der ganzen Gruppe zu finden s®). Auch das Diacetamid verbindet 
sich nicht mehr mit Salzsäure 5^) , woraus wir schliessen 
dürfen, dass die Additionsfähigkeit der Körper vom Am- 
moniaktypus durch die Kräfte des Moleküls und nicht durch 
die Valenzen des Stickstoffs bedingt ist. 

Uns bleibt jetzt noch übrig, diejenigen Veränderungen 
zu besprechen, welche die Gerhardt'schen Atomgewichte in 
neuester Zeit erfahren haben. Daran wird sich unmittelbar das 
anknüpfen, was ich über die heutige Auflassung der anorgani- 
schen Verbindungen zu sagen wünsche. 

Schon 1840 hat Regnault vorgeschlagen, das Atomge- 
wicht des Silbers zu halbiren, in seinem Oxyd 2 Atome Metall 
auf 1 Atom Sauerstoff vorauszusetzen ^o) ; später hat er dieselbe 
Forderung auch für die Atomgewichte von Kalium, Natrium 



W) Ann. der Chemie und Pharm. CVI, 129. — ^^ Ibid. CV, 265. — 
»7) Hofmann, ibid. LXXVm, 257. — ^ Ibid. LIII, 55. — ^^ Strecker, ibid. 
CUl, 327. — *ö<0 Annales de chim. et de phys. LXXIII, 5; Ann. der Chemie und 
Pharm. XXXVI, 110. 
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und Lithium wiederholt ^i). Seine classischen Versuche über 
die specifische Wärme hatten ihm nämlich ergeben , dass nur 
bei diesen Annahmen das Dulong' und Petit'sche Gesetz 
für jene Metalle Geltung habe. Wäre Regnault's Vor- 
schlag sofort adoptirt worden, so hätte man (mit unbedeuten- 
den Ausnahmen) unsere heutigen Atomgewichte erhalten, da 
man aber, Gerhardt folgend, die Atomgewichte aller Metalle 
halbirte, so musste man, nachdem hauptsächlich durch H. R ose *'^) 
und Cannizzaro *^) die Berechtigung des Regnault'schen Ver- 
langens durch neue Gründe erwiesen worden war, die Atom- 
gewichte aller Metalle mit Ausnahme der von Silber, Kalima, 
Natrium etc. verdoppeln. 

Indem Cannizzaro gleichzeitig Avogadro's Hypothese 
zur Grundlage der Molekularbetrachtung machte, kam er 
auf die Annahme von Molekülen, welche nur aus einem 
Atom besteheiu Diese wurde namentlich für drei zweiwerthige 
Metalle nöthig: für Quecksilber, Zink und Cadmium. Can- 
nizzaro vergleicht die monovalenten Metalle mit dem Aethyletc^ 
während er diese zweiwerthigen (aber einatomigen) Mole- 
küle dem Aethylen gegenüberstellt, eine Betrachtungsweise, 
die namentlich Wurtz weiter ausgeführt hat «*). Man erhielt 
so Oxyde, Sulfide und Hydrate ein-, zwei- drei- und vierwer- 
thiger Metalle, welche man mit Verbindungen mono-, bi-, tri- 
und tetravalenter Radicale verglich ^^). 

Ag,0,K20,H,0 (C,ll,),0 

CaO,ZnO,HgO CJH4O 

Bi3 08,Sb,0, (C3H»),0, 

Sn03,Si03 CO, 



^^) Annales de cbim. et de phys. (3) XXVI, 261. — «2) p^gg. Aaiuilen der 
IMiys. C, 27U. — - ^^) Cimento VII, 321, ferner Rep. de chim. pure I, 201, veifL 
Sunto di un corso etc. 1858 p. 35. — •*) Le9ons profew^es k U Soc. chiiB. 1, 
108; Sur quelques points de phil. chim. 1863. — ^) Wurtz, Le^. prof. 186S| 
p. 166. • 
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Die Hydrate entsprechen den Alkoholen: 

K 
H 



JO ^»g'jo 

Cal /% C, H,1 ^ 

Hj"» Hj"' 

Bi I ^ C, Hj! f. 

Hai"* ........ hJü, 



Die Ableitung des Atomgewichtes aus Dulong's J^und 
Petit's Regel hatte zur Folge, dass man in einzelnen Fäl- 
len die oben gegebene Atomdefinition verliess und als Atom- 
gewicht nicht mehr die kleinste in den Verbindungen vorkom- 
mende Menge annahm. So enthält das Molekül Aluminium- 
bromid nach Deville undTroost'sDamptdichtebestimmung«^) 

54 Theile des Metalls auf 6 . 80 Theile Brom, und obgleich wir 
keine Verbindung kennen®®), in deren Molekül eine geringere 
Quantität dieses Metalls angenommen werden muss, so ist doch 
das ziemlich allgemein adoptirte Atomgewicht des Aluminiums 
27; denn dieses genügt der Dulong' und Petit'schen Regel. 

In neuester Zeit hat Kopp durch eine grosse und genau 
ausgeführte Versuchsreihe gezeigt**), dass diese Regel nicht 
nur Ausnahmen hat (für KohlenstoflF, Bor und Silicium), was 
man schon durch Regnault wusste'®), sondern dass dieUeber- 
einstimmung der theoretischen und gefundenen Werthe gerin- 
ger ist, als die Versuchsfehler erklären können, so dass wir 



Zu Gunsten der zweiatomigen Metalle sprechen auch die von Hauer 

beschriebenen (Journal für prakt. Chemie LXXV, 34) salpeter-essigsauren Baryt- und 

Strontiansaize. Wurtz vergleicht sie mit den Aethem des Glycols (1. c. p. 176): 

Ba C2 H4 

C2H3 0>Oa . . . . CaHaO} O2 
N O2J C4 H7 O 

^ Comptcs rendus XLIX, 239. — •*) Wir lassen dabei die von Buckton und 

Odling untersuchten Aethyl- und Methylverbindungen (Annal. der Chemie und 

Pharm. Supplementband IV, 109) unberücksichtigt. — ^^ Annalen der Chemie 

und Pharm. Supplementband III, 126 und 289. — 7^) Vergl. Annales de chim. 

et de phys. (3) LXIII, 30. 
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aus Rücksicht auf das angeführte Gesetz kein Atomgewicht mehr 
feststellen dürften. Andererseits gewinnt die für Aluminium an- 
genommene Zahl durch Vergleichung seiner Verbindungen mit 
denen des Eisen, welchen sie isomorph sind. Freilich ist auch 
Mitscherlich's Gesetz kein unfehlbarer Leiter, was Atomge- 
wichtsbestimmungen betrifft, da wir isomorphe Substanzen 
kennen, in denen nicht die gleiche Zahl von Atomen vorausge- 
setzt werden kann. So sind schwefelsaures Natron und über- 
mangansaurer Barjrt isomorph, die Formeln dieser beiden Kör- 
per sind aber nach den heutigen Atomgewichten Na^ SO4 und 
BaMn^Og; sehr bekannte Beispiele sind Chlorkalium und 
Chlorammonium, femer Albit und Anorthit 'i) etc. Zur Erklä- 
rung der Gleichgestaltung der erwähnten Feldspatharten gibt 
Ttschermak denselben die Formeln Na^AlsSieOi« und 
Caj AI4 Si4 Ol« '*), während Herrmann Kop*p glaubt'»), in die- 
sen Verbindungen eine Vertretung nach Aequivalenten voraus- 
setzen zu müssen ^^). 

Aus dem Gesagten können Sie entnehmen, dass auch in 
den heute adoptirten Atomgewichten noch manche Unsicher- 
heiten liegen; diese können erst verschwinden, wenn die che- 
mische Natur der Metalle vollständig nach allen Richtungen 
hin bekannt ist. Untersuchungen wie die von Friedel über das 
Silicium"), von MarignacüberNiob'«)und Tantal ''),vonRo8coe 
über Vanadium '8) müssten wir bei allen Metallen besitzen; die 
Frage nach den Atomgewichten würde dann viel eher zu ent- 
scheiden sein. 

Wenn wir heute die zuerst von Berzelius mit Glück 
angegriffene Frage noch immer nicht vollständig gelöst haben, 
so sind wir doch der endgültigen Entscheidung um ein Bedeu- 



"^) Vergl. Kopp, theor. Chemie S. 153 etc — ^') Pogg. Ann. der Pharm. 
(XXV, 139. -- '») Kopp, theor. Chemie, 369. — '<) Vergl. Laarent, Me- 
thode de Chimie p. 156 u. f. —- '^^) Annales de Chim. et de Php. (4) IX, 5; 
terner Ann. der Chemie und Pharm. CXXXVIII, 19; CXUU, 118; CXLV, 174 «. 
179, CXLVII, 355 und Comptes rendus LXVI, 816. — 7«) Annal. de Chim. et 
de Phys. (4) Vlli, 5 and 49 im Auszag, Ann. der Chemie u. Pharm. CXXXV, 49. — 
^^) Ann. der Chemie u.' Pharm. Supplementband IV, 350, Annalet de chim. et de 
phys. (4) IX, 249. — '») Annalen der Chem. u. Pharm. SapplemeaUMUid, VI, 77. 
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tendcs näher gerückt, wenn auch noch einige Unsicherheit über 
wesentliche Punkte schwebt, so hat man sich doch überzeugen 
können, dass das, hauptsächlich durch das Studium der organi- 
schen Chemie, entstandene System, namentlich der Begriff 
Valenz in der anorganischen Chemie zu verwerthen ist 
Einige der schönsten Arbeiten auf letzterem Gebiet, in jüngster 
Zeit vollendet, sind gerade aus der Benutzung jener Ansich- 
ten hervorgegangen. 

Dass das bereits vorhandene Material sich den neuen 
Ideen gemäss classificiren lässt, und dass gerade dann erst 
viele Thatsachen eine richtige oder vielmehr eine einfache Er- 
klärung finden, ist nicht zu leugnen. Ich kann diese Behauptung 
nicht in ihren äussersten Consequenzen rechtfertigen und mussSie, 
wenn Sie die Frage studiren wollen, auf Wurtz'^Legons sur quel- 
ques points de philosophie chimique", auf Odling's, Naquet's, 
Roscoe's oder Buff's Lehrbuch verweisen. Ich will nur Eini- 
ges hervorheben, was mir wichtig scheint, ohne irgendwie auf 
Vollständigkeit Anspruch zu machen. 

Wie die Oxyde nach Odling und Cannizzaro in ein- und 
mehratomige eingetheilt werden, geschieht es auch bei den Säuren. 
Die Lehre der mehrbasischen Säuren, eine der wichtigsten Vor- 
arbeiten für unsere Ansichten über Valenz, ist gerade durch Gra- 
ham'» Untersuchung der Phosphorsäure angeregt worden. Auch 
die Schwefelsäure müss in diese Classe gerechnet werden, wie dies 
schon von Laurentund Gerhardt hervorgehoben") und durch 
William son's Arbeiten endgültig festgestellt wurde ^o). 

Sehr interessant und wichtig ist die Auffassung der Sili- 
cate. Wurtz hat gezeigt, dass sich die best untersuch- 
ten und charakterisirten Feldspathe auf condensirte Typen 
beziehen lassen. Die Entdeckung der Polyäthylenalkohole und 
der aus diesen entstehenden Säuren gab ein Vergleichungs- 
mittel, welches Wurtz vortrefilich zu benutzen verstand. Ich 
will Ihnen dies nicht an Beispielen beweisen, um Sie nicht durch 



'*) Comptes renalis par Laurent et Gerhardt 1845, 161. — ^ Proc. 
Roy. Soc. VII, 11. 
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Formeln zu ermüden. Sie können solche m allen neueren Lehr- 
büchern der anorganischen Chemie finden. Es versteht sich 
von selbst, dass die typische Schreibweise in graphische oder 
Structurformeln übertragen werden kann, und dass dann erst 
den heutigen Anforderungen vollständig genügt ist 

Die Salze im eigentlichen Sinn des Worts leiten wir nach 
dem Vorgang Williamson's^^) und Odling's®^) vom Wasser 
ab; wir können sie entweder auf die darin enthaltene Säure 
oder Base beziehen, in welcher Wasserstoff durch Elemente 
oder Radicale vertreten ist. Ihre Auffassung ist den Aethern 
analog; früher war umgekehrt die Betrachtungsweise der Salze 
für die der Aether massgebend gewesen. 

Die zahlreichen Metallammoniak- und -Ammoniumverbin- 
dungen fanden erst durch die typische Schreibweise eine Stel- 
lung im System. Es war A. W. Hof mann, der sofort nach 
der Entdeckung der organischen Ammoniumbasen, die wichtigen 
Consequenzen seiner Versuche mit Klarheit überschauend, diese 
Classification versuchte ^ 3) ; später wurde sie von Weltzien*^), 
H. Schiff®'^) und Anderen weiter ausgeführt. Diesen zufolge 
betrachten wir diese Körper als aus dem Ammoniak oder 
Chlorammonium durch Ersetzung von einem oder mehrWasser- 
stoflfatomen durch Metalle oder Metalloxyde entstehend. 

Diese wenigen Worte mögen genügen, Ihnen wenigstens 
die Mögliclikeit einer Classification in der anorganischen Chemie 
gezeigt zu haben. Damit wäre meine Aufgabe erfüllt; ich 
habe den Entwicklungsgang in seinen grossen Umrissen bis zu 
unseren Tagen verfolgt, und versucht, Ihnen darzulegen, 
wie jetzt wieder für die ganze Wissenschaft ein einheitlicher 
Gesichtspunkt gilt. 

Erlauben Sie mir zum Schluss dieser Vorlesungen noch 
einer Entdeckung zu gedenken, welche in unseren Tagen ge- 
macht wurde und mit vollem Recht das grösste Aufsehen erregte. 



»») Journal ot* the chemical Society IV, 350, 1851. — »») Ibid. VU, 1, 18&4. 
— »3) Ann. der Chemie und Pharm. LXXVIll, 253; LXXIX, 11. — **) Ibid. 
XOVII, 19. — ^'') Ibid. CXXIII, 1. 
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Dieselbe gehört freüich theilweise der Physik an, ist aber auch für 
die Chemie von solcher Bedeutung, dass wir sie nicht mit Still- 
schweigen übergehen dürfen. Ich will von der Spectralanalyse 
sprechen, von jener Methode, die uns erlaubt, Schlüsse zu ziehen 
auf die Zusammensetzung femer Weltkörper, und mit deren 
Hülfe die Zahl der uns bekannten Elemente um vier berei- 
chert wurde. 

Es kann hier nicht der Ort sein, Ihnen zu entwickeln, wie 
und wann die einzelnen Beobachtungen gemacht wurden, welche 
als Vorarbeiten zu den classischen Untersuchungen Kirch - 
hoff 's und Bunsen's betrachtet werden können. Ich verweise 
Sie auf eine ausfuhrliche historische Darlegung dieses Gegen- 
standes von Mousson««) und auf einige Notizen TyndaH'ss?), 
und erwähne nur die Namen derer, welche Wesentliches in 
dieser Beziehung geleistet haben. 

Wollaston hat im Jahre 1802 die dunkeln Linien im 
Spectrum der Sonne gefunden «s) ; näher untersucht und be- 
stimmt wurden dieselben von Frauenhof er 1814, der Wol- 
last on's Entdeckimg ignorirte«»). J. Herschel hat 1822 die 
hellen Streifen beobachtet, welche das zerlegte Licht durch 
Metallsalze gefärbter Flammen zeigt ^o), eine Erscheinung, 
die durch Talbot weiter verfolgt wurde ^i). Dieser wollte sie, 
ebenso wie Brewster^^^, zur Erkennung der betreflfenden Me- 
talle verwerthen. Swan namentlich hat auf die grosse Em- 
pfindlichkeit der Reaction hingewiesen »'). 

Schon Frauen hofer beobachtete die Co'incidenz der Linie 
D mit der gelben Natronlinie; Brewster fand die Kaliumstrei- 
fen mit gewissen dunkeln Linien des Sonnenspectrums überein- 
stimmend, später hat namentlich Foucault ähnliche Beobach- 
tungen gemacht ö*). 

^^) Moussons, Connaissances sur le spectre ; Bibl. uoiv. de G^nM'e (2) X, 
221. — 87) Phil. Mag. (4) XXII, 155. — ^ Phil. Trans. 1802. — «») Gil- 
bert, Annalen der Physik LVI, 278. — ^O) Herschel, Treatise on light.; — 
»1) Brewster, Journal of science V, 77; Phil. Mag. (111,3) 35; IV, 114; IX, 
3. — »2) Poggendorff, Annalen der Phys. für 1836; XXXVIU, 61 et€. Vergl. 
Compte« rendus LXII, 17. — »^ Edinb. Trans, for 1856; vergl. Phil. Mag. (4) 
XXVII, 173. — "*) Ann. de chim.etde phys, (3) LVIII, 476. 
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Die Erklärung der Frauenhofer'schen Linien beschäf- 
tigte die Physiker schon seit Anfang dieses Jahrhunderts. 
Durch Brewster's und Miller's^*) Versuche schien die Lö- 
sung des Problems bedeutend näher gerückt; diese hatten bei 
der Zerlegung von Sonnenlicht, das gefärbte Gase passirt hatte) 
gefunden, dass auf diese Weise die Zahl der dunkeln Linien 
bedeutend vermehrt wird. Man glaubte deshalb die fehlenden 
Lichtarten durch die Absorption erklären zu können, welche 
die Sonnenstrahlen in unserer oder auch in der Sonnen-Atmo- 
sphäre erfahren, eine Ansicht, welche durch Brewster's Be- 
obachtung, dass die Zahl der Linien im Winter grösser als im 
Sommer ist, bestärkt wurde. 

Foucault war der Erste, welcher Lichtabsorptionen durch 
eine Flamme beobachtete. Er fand 1849, dass die Frauen- 
hofer'schen Linien weit dunkler erscheinen, wenn man zwi- 
schen Spalt und Prisma elektrische Funken überspringen lässt 
Angström hat mit Glück versucht, diesen Erscheinungen näher auf 
die Spur zu kommen, indem er den Satz aufstellte, dass ein Körper 
nur diejenigen Strahlen absorbirt, welche er ausstrahlen kann ••). 

Durch Zusammenfassung dieses Materials hätte ein den- 
kender Kopf vielleicht zur Erklärung der Erscheinungen ge- 
führt werden können; Kirchhoff und Bunsen scheinen theil- 
weise mit den Arbeiten ihrer Vorgänger unbekannt gewesen zu 
sein: sie machten ilire grossartige Entdeckung fast ganz unab- 
hängig von diesen früheren Untersuchungen. 

Die Basis der spectralanalytischen Methode bildet der von 
Kirchhoff auf mathematischem Wege bewiesene Satz»'), dass 
für Stralilen derselben Wellenlänge das Verhältniss des Emis- 
sions- und Absorptionsvermögens bei derselben Temperatur für 
alle Körper gleich ist. Aus dem Gesetze folgt, dass alle Körper 
bei derselben Temperatur zu glühen anfangen müssen, d. h. 
Licht von derselben Wellenlänge ausgeben, dass femer glü- 
hende Körper nur solche Strahlen absorbiren, welche sie aus- 



^) rhil. Mag. (a) XXVII, 81. — »«) Phil. Maj:. (4) IX, 327; Pogg. Ann. 
der Physik XCIV, 141. — »') Pogjr. Aiin.len d«r Pliysik CIX, 275. 



